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Referat
Der Einfluss der d-Zusta¨nde der U¨bergangsmetalle auf die Strukturbildung in amor-
phen Legierungen ist bisher nur teilweise verstanden. Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel,
zusa¨tzliche Beitra¨ge zum Versta¨ndnis am Beispiel bina¨rer amorpher Aluminiumlegierung mit
U¨bergangsmetallen zu erarbeiten. Speziell standen dabei Legierungen mit einer Untergruppe
der U¨bergangsmetalle, den Metallen der Seltenen Erden, im Vordergrund.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Schichten von Al100−xCex im Bereich von
x = 15 . . . 80 durch sequentielle Flash-Verdampfung bei 4, 2K im Hochvakuum hergestellt
und durch Messungen des elektrischen Widerstandes und des Hall-Effekts elektronisch, sowie
durch Transmissionselektronenbeugung strukturell charakterisiert. Erga¨nzend wurden Unter-
suchungen der Plasmaresonanz mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie durchgefu¨hrt.
Im Bereich x = 25 . . . 60 entstanden homogen amorphe Proben. Besonders die Strukturunter-
suchungen wurden durch eine Oxidation des Materials erschwert.
Der Einfluss der Ce-4f-Elektronen manifestiert sich vor allem im Tieftemperatur- und Ma-
gnetowiderstand, die beide vom Kondo-Effekt dominiert werden. Der Hall-Effekt in Al-Ce
wird im gesamten untersuchten Temperaturbereich (2K . . . 320K) von anomalen Anteilen
dominiert, welche skew-scattering-Effekten, ebenfalls aufgrund der Ce-4f-Elektronen, zuge-
schrieben werden. Bis hinunter zu 2K trat keine makroskopische magnetische Ordnung auf.
Im Bereich 2 . . . 20K wird auf das Vorliegen von Clustern geordneter magnetischer Momente
geschlossen. Fu¨r T > 20K tritt paramagnetisches Verhalten auf. Hinsichtlich der strukturel-
len und elektronischen Eigenschaften la¨sst sich a-Al-Ce in eine Gruppe mit a-Al-(Sc,Y,La)
einordnen. Im Sinne der Plasmaresonanz ordnet sich a-Al-Ce exzellent in eine von anderen
amorphen Al-U¨bergangsmetalllegierungen bekannte Systematik ein.
Weiterhin wurde, durch Hinzunahme von Ergebnissen zu bina¨ren amorphen Al-
U¨bergangsmetalllegierungen aus der Literatur, gefunden, dass die Strukturbildung in diesen
Systemen eng mit einem bekannten, jedoch noch ungekla¨rtem Strukturbildungseffekt ver-
knu¨pft ist, der in flu¨ssigen reinen Elementen auftritt. Dieser hat dort zum Ziel, eine Resonanz
zwischen der statischen Struktur und dem elektronischen System aufzubauen, die mit einer
mittleren Valenz von 1,5 Elektronen pro Atom verknu¨pft ist. Speziell die Strukturen der un-
tersuchten amorphen Al-Seltenerdlegierungen sind jeweils u¨ber große Konzentrationsbereiche
ebenfalls mit einer mittleren Valenz von 1,5 Elektronen pro Atom korreliert.
Schlagworte
Amorphe Phase, Strukturbildung, Hall-Effekt, Hume-Rothery-Phasen, Elektronische
Stabilisierung, Kondo-Effekt, U¨bergangsmetalle, Seltene Erden, Aluminium-Legierungen
Nur wer nicht sucht, ist vor Irrtum sicher.
– Albert Einstein
Abku¨rzungen, Konventionen, Schreibweisen & Symbole
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Begriffe und Symbole richten sich nach der in
der Physik u¨blichen Nomenklatur. Chemische Elemente werden i.Allg. durch ihr Symbol ab-
geku¨rzt. Speziell soll auf folgende Konventionen hingewiesen werden:
• Gro¨ßen wie Wellenzahlen und reziproke Gittervektoren (kF, Kpe, G, ...) werden als Im-
pulse bezeichnet, obwohl sie dazu mit ~ multipliziert werden mu¨ssten.
• Bei durch A100−xBBxB bezeichneten Legierungssystemen gibt xB den Anteil des Elements
B in at.% und entsprechend 100−xB den Anteil des Elements A an. Als Kurzschreibweise
wird A-B verwendet. Bei Al100−xCex wird auf den Index an x verzichtet.
• Speziell bei den bina¨ren Aluminiumlegierungen wird die Schreibweise Al100−xBBxB ver-
wendet, unabha¨ngig von Valenz oder alphabetischer Stellung des Elements B.
• Fu¨r Gro¨ßen, die von mittleren Valenzen Z¯ abha¨ngen, gibt ein oberer Index die zur
Berechnung benutzten Valenzen Z von Al und B (z.B. 2k
ZAl|ZB
F , speziell fu¨r ZB = Z
eff
TM
nach Gl. (2.13): 2k
ZAl|hy
F ) oder eine mittlere Valenz Z¯ (z.B. 2k
1,5
F ) an. Ob zur Berechnung
n¯th0 bzw. n¯
ex
0 benutzt wurde, gibt der zusa¨tzliche obere Index
th bzw. ex an. Allgemein
gibt th bzw. ex an, ob eine Gro¨ße theoretisch oder experimentell erhalten wurde.
• Literaturwerte sind in allen Darstellungen violett eingetragen.
• Vektoren werden einfach unterstrichen dargestellt, bspw. k.
• Im Text ha¨ufig wiederkehrende Abku¨rzungen und spezielle Symbole sind im Folgenden
aufgefu¨hrt (meist wurde die in der Literatur u¨bliche englische Form gewa¨hlt):
ACO winkelkorrelierte Ordnung




CCD charge coupled devices
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie




nach engl. energy dispersive X-ray spectroscopy
EEI Elektron-Elektron-Wechselwirkung
nach engl. electron electron interaction
EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie
nach engl. electron energy loss spectroscopy
EN Elektronegativita¨t
ETM fru¨hes U¨bergangsmetall
nach engl. early TM
HE Hall-Effekt
HF Schwere Fermionen













nach engl. polyvalent-element noble-metal
PES Photoelektronenspektroskopie
PID proportional integral differential(-Regelung)
PTC positiver TC
RDF radiale Verteilungsfunktion
nach engl. radial distribution function
RE Seltene Erde bzw. Seltenerdelement
nach engl. rare earth
RKKY Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
sKE struktureller Kondo-Effekt
SPO spha¨risch periodische Ordnung
TC Temperaturkoeffizient des Widerstandes
nach engl. temperature coefficient
nach engl. two level systems
TM U¨bergangsmetallelement
nach engl. transition metal
WL schwache Lokalisierung
nach engl. weak localisation
a Netzebenenabstand
A Querschnittsfla¨che einer quaderfo¨rmigen Probe
b Breite einer quaderfo¨rmigen Probe
B magnetische Flussdichte [T]






∆E1/2 Halbwertsbreite des Plasmonenresonanzmaximums
EH, EH Hall-Feld, Betrag des Hall-Feldes




G,G reziproker Gittervektor und dessen Betrag
h plancksches Wirkungsquantum







k, k Wellenzahlvektor, Wellenzahl
k0 Wellenzahlvektor der einfallenden Elektronenwelle
kF, 2kF Fermi-Wellenzahl, Durchmesser der Fermi-Kugel
2k1,5
F




K0 Nullstelle in v(K)
Kp dominantes Maximum in S(K)
Kpe Durchmesser der Pseudo-Brillouin-Zone bzw. Position
des elektronisch induzierten Maximums in S(K)
Kpp Vormaximum in S(K)
l La¨nge einer quaderfo¨rmigen Probe
M Magnetisierung
MS Sa¨ttigungsmagnetisierung
me Masse des freien Elektrons
m∗ effektive Ladungstra¨germasse
n Za¨hlindex
n0, n¯0 Teilchen(zahl)dichte, mittleres n0
nc Ladungstra¨ger(zahl)dichte






rFr Schalenabstand der SPO












S lokales magnetisches Moment eines Ions
S(K) Strukturfaktor
T Temperatur











Utot gesamte innere Energie des Materials
Ubs Bandstrukturanteil an der Gesamtenergie
UE Ewald-Energieanteil an der Gesamtenergie
Um magnetischer Energieanteil an der Gesamtenergie
UV Volumenanteil an der Gesamtenergie
v(K) Fourier-Transformierte des Pseudopotentials
vc Driftgeschwindigkeit von Ladungstra¨gern
x Ce-Anteil in Al100−xCex-Legierungen
xTM TM-Anteil in Al100−xTMx-Legierungen
xvollTM TM-Anteil bei vollst. ”
Fu¨llung“ der TM-d-Zusta¨nde
Z, Z¯ Valenz, mittlere Valenz
ZeffTM effektive TM-Valenz
α reduzierter Temperaturkoeffizient von ρ
β Magnetowiderstandskonstante
γ Abklingkoeffizient der RKKY-Oszillationen
δ Magnetowiderstandskonstante
ε0 Permittivita¨t des Vakuums
εr relative Permittivita¨t der Ionen
ε(K) dielektrische Funktion
Θ Phasenverschiebung der Friedel-Oszillationen




λpe Wellenla¨nge der Teilchenzahldichteoszillationen
µc Ladungstra¨gerbeweglichkeit
µ0 Permeabilita¨t des Vakuums
µ(T ) chemisches Potential der Elektronen
ξi Koeffizienten der verallgemeinerten SPO
ρ spezifischer elektrischer Widerstand
ρH spezifischer Hall-Widerstand
ρplas spezifischer Widerstand aus Plasmaresonanz
σ(E) Spektralleitfa¨higkeit
σ(T ) elektrische Leitfa¨higkeit
σH(E) spektrale Hall-Leitfa¨higkeit




φrep abstoßender Anteil des effektiven Paarpotentials
φosz oszillierender Anteil des effektiven Paarpotentials
Φbs Bandstrukturcharakteristik
χm(B, T ) magnetische Suszeptibilita¨t
χ(K) Sto¨rungscharakteristik
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1 Einleitung
Das Erkennen einfacher Regeln hinter komplexen Sachverhalten ist eine der wichtigsten Auf-
gaben der Naturwissenschaften. Einen solchen Sachverhalt stellt das Pha¨nomen der Struk-
turbildung dar. Sie spielt sich auf den verschiedensten La¨ngenskalen von der Elementarteil-
chenphysik bis hin zur Kosmologie ab. Die zugrundeliegenden Mechanismen sind daher seit
langer Zeit Gegenstand kontroverser Diskussionen und es stellt sich die Frage, ob sich fu¨r
diese Vielschichtigkeit eine einheitliche Beschreibung finden la¨sst, die mit mo¨glichst wenigen
Grundannahmen auskommt. Es scheint, als lassen sich zwei Hauptrichtungen erkennen. Auf
der einen Seite steht die entropische Betrachtung, welche das Streben nach mo¨glichst hoher
Entropie auch als Antrieb der Strukturbildung ansieht [Bec99]. Auf der anderen Seite steht die
energetische Betrachtungsweise, welche Strukturen mo¨glichst kleiner Gesamtenergie als bevor-
zugt herausstellt. Verfolgt die Natur hier zwei unterschiedliche Konzepte oder lassen sich beide
Betrachtungsweisen in Einklang bringen? Mehr noch stellt sich die Frage, wie unter Kenntnis
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik und dessen statistischer Deutung u¨berhaupt die
Bildung geordneter Strukturen erfolgen soll, da eine Entropieerho¨hung mit einer vergro¨ßerten
Unordnung in Verbindung gebracht wird. Das Streben nach einem energetisch mo¨glichst tief-
liegenden Zustand hingegen erscheint bereits aus der allta¨glichen Anschauung heraus viel eher
nachvollziehbar. Aber auch diese Betrachtungsweise birgt Probleme, denn aus dem Energie-
erhaltungssatz folgt, dass die Abnahme der Energie im betrachteten System mit dem Anstieg
der Energie in anderen Systemen verbunden ist, was, global betrachtet, keinen Vorteil bringt.
Eine Lo¨sung des Dilemmas ko¨nnte sich dann ergeben, wenn die wa¨hrend der Strukturbil-
dung produzierte Entropie mit bilanziert wu¨rde [Fal76,Her00,Ha¨u11]. So wa¨re ein Enzustand
des betrachteten Systems sowohl geringerer Energie als auch Entropie dann denkbar, wenn die
Entropieproduktion auf dem Weg zu diesem Endzustand die Entropieverringerung u¨berkom-
pensiert. Zusa¨tzlich ist der Fluss der freigewordenen Energie aus dem betrachteten System mit
weiterer Produktion von Entropie verbunden [Fal76]. Die Maximierung der Entropie auf dem
Weg zur Minimierung der Energie scheint somit das Ziel der Strukturbildung zu sein und nicht
die Minimierung der Energie des betrachteten Systems selbst. Letzteres ist nur ein effektives
Mittel um eine Entropieerho¨hung voranzutreiben. Daher ist es in vielen Fa¨llen ausreichend,
die Stabilisierung von Systemen durch Minimierung ihrer Energie zu erkla¨ren.
Speziell in der Physik kondensierter Materie wird das Prinzip der Energieminimierung
bei der Erkla¨rung von Strukturbildungsvorga¨ngen seit langem erfolgreich angewandt. Ei-
nes der herausragendsten Beispiele ist die in der ersten Ha¨lfte des 20. Jahrhunderts durch
Hume-Rothery, nach akribischem Vergleich vieler bina¨rer Legierungssysteme, sog. Fest-
ko¨rperlo¨sungen,1 gefundene systematische Abha¨ngigkeit deren Kristallstrukturen nur von
der mittleren Valenz der Legierungen, nicht aber von den speziellen involvierten Elemen-
ten (Abb. 1.1). Mott und Jones konnten dies als Effekt einer globalen Wechselwirkung
zwischen dem Subsystem der statischen Struktur (repra¨sentiert durch die Brillouin-Zone)
und dem elektronischen Subsystem (repra¨sentiert durch die Fermi-Kugel) interpretieren
[Hum26,Mot36, Jon62].2 Dabei wird davon ausgegangen, dass es bei U¨bereinstimmung des
Randes der Fermi-Kugel mit dem Rand der Brillouin-Zone zu einer Absenkung besetz-
ter elektronischer Zusta¨nde kommt, die nicht von einer Anhebung kompensiert wird, woraus
1Fu¨r das Zustandekommen dieser formulierte Hume-Rothery mehrere empirische Kriterien, die deren Be-
standteile zu erfu¨llen hatten. Es konnte aber spa¨ter gezeigt werden, dass mit dem zugrundeliegenden Effekt
auch die Strukturbildung in vielen weiteren Materialien beschrieben werden kann [Sti07].




moderne“ Begriffe [Now99], die so nicht von den Autoren genutzt wurden.
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schließlich der energetisch gu¨nstigere Zustand und damit eine Stabilisierung des Gesamtsy-
stems resultiert. Dies wird als elektronische oder Hume-Rothery-Stabilisierung bezeichnet.
Bemerkenswert an dieser Beschreibung ist die besondere Relevanz globaler Einflu¨sse, die bei
der Beschreibung von Strukturbildungspha¨nomenen oft gegenu¨ber rein lokalen Einflu¨ssen ver-
nachla¨ssigt werden. Hume-Rothery-artige Mechanismen werden bis heute als wichtiges Mit-
tel der Strukturvorhersage genutzt [Fen10,Miz11].
Abbildung 1.1: Brillouin- und Jones-Zonen3 von Al-Cu(-Fe)-Legierungen in Abha¨n-
gigkeit der mittleren Valenz fu¨r die α-, β-, γ-Messing-, a- und i-Phase [Poo92]. Die ikosa-
edrische (i) Phase (Al-Cu-Fe) liegt in ihrer Zusammensetzung oft innerhalb des amorphen
(a) Bereiches (nach [Mad00]).
Fu¨r die Beschreibung der U¨bereinstimmung der Gro¨ßen des elektronischen Systems
(Fermi-Kugel im k-Raum bzw. Elektronendichteoszillationen im r-Raum) und der statischen
Struktur (Brillouin-Zone im k-Raum bzw. Teilchendichteoszillationen im r-Raum) wurde
in ju¨ngerer Zeit der Begriff Resonanz [Now99] gepra¨gt. Dies la¨sst sich im Sinne der Resonanz
in einem Hohlraumresonator oder einem Musikinstrument verstehen. Stimmen mechanische
Abmessungen eines solchen Resonators (analog der statischen Struktur im Kristall) mit der
Wellenla¨nge der elektromagnetischen oder mechanischen Welle (analog zum elektronischen
System) u¨berein, kommt es zur Resonanz. Das Erreichen von Resonanz ist somit gleichbedeu-
tend mit dem Erreichen des Zustandes minimaler Energie und maximaler Entropieproduktion
auf dem Wege dorthin.
Der Legierung stehen verschiedene Freiheitsgrade4 beider Subsysteme zur Verfu¨gung, um der
Resonanz mo¨glichst nahe zu kommen. Dies ist umso leichter mo¨glich, je mehr Freiheitsgrade
vorhanden sind. Durch A¨nderung der Zusammensetzung der Legierung a¨ndert sich neben der
mittleren Valenz auch die mittlere Teilchenzahldichte und damit der Durchmesser der Fermi-
Kugel. Dieser stimmt dann i.Allg. nicht mehr mit dem Zonenrand u¨berein. Um die vorteilhafte
Situation wieder herzustellen, tendiert das System dazu, die Kristallstruktur so zu vera¨ndern,
dass durch die Form der neuen Brillouin-Zone die Resonanz wiederhergestellt wird. Dies
entspricht gerade der urspru¨nglichen Beobachtung von Hume-Rothery.
3Die Jones-Zone la¨sst sich als aus Teilen verschiedener Brillouin-Zonen zusammengesetzt denken, die in
der jeweiligen Raumrichtung dem Fermi-Ko¨rper am na¨chsten liegen. Diese Zone la¨sst sich empirisch aus den
intensivsten Beugungsmaxima konstruieren.
4Der Begriff Freiheitsgrad, wie er hier genutzt wird, sollte nicht mit der thermodynamischen Definition ver-
wechselt werden.
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Das Modell der elektronischen Stabilisierung bzw. das Resonanzmodell wurde auch auf
amorphe (a) und flu¨ssige (l) Systeme erweitert [Nag75,Ha¨u81,Ha¨u83a,Ha¨u92]. Diese gelten
als Vorstufe kristalliner Ordnung und sind seit vielen Jahren ergiebige Forschungsobjekte als
Modellsystem der resonanzoptimierten Strukturbildung [Ha¨u05]. Die langreichweitige plana-
re Ordnung des Kristalls wird von einer kurz- bis mittelreichweitigen spha¨risch periodischen
Ordnung (SPO) abgelo¨st [Ha¨u83a], die sowohl im Orts- als auch im Impulsraum zu den isotro-
pen Eigenschaften fu¨hren, die den Vorteil dieser Phase fu¨r die Erforschung von Strukturbil-
dungsszenarien ausmachen. Die Brillouin-Zonen werden von sog. Pseudo-Brillouin-Zonen
(Abb. 1.1) abgelo¨st und statt Bandlu¨cken treten i.Allg. nur sog. Pseudobandlu¨cken auf. Zwar
wird die elektronische Zustandsdichte hierbei nicht bis auf Null reduziert, jedoch ist die Reso-
nanz wegen der Isotropie in alle Raumrichtungen wirksam. Einen weiteren Vorzug amorpher
Systeme stellt die kontinuierliche Mischbarkeit der Bestandteile u¨ber weite Konzentrations-
bereiche dar, wodurch Proben mit Zusammensetzungen hergestellt werden ko¨nnen, die im
kristallinen Falle in heterogene Gemische verschiedener Struktur und Zusammensetzung zer-
fallen wu¨rden.
Neben der Anpassung des Subsystems der statischen Struktur an die Vorgaben des elek-
tronischen Systems wurden auch Mechanismen gefunden, die auf unterschiedliche Weise das
elektronische System der statischen Struktur anpassen. Bspw. existieren in kristallinen Sy-
stemen zwischen den kritischen Valenzen, bei denen die von Hume-Rothery gefundenen
Strukturumwandlungen auftreten, weitere Effekte, die die Resonanz auch in diesen Bereichen
aufrecht zu erhalten versuchen. Hier wurde z.B. das Auftreten von Fehlstellen und Gitterver-
zerrungen berichtet [Hum62]. In amorphen Systemen konnten zwei extreme Beispiele gefunden
werden [Bar03,Mad99]. Dies sind zum einen die a-Na-Sn-Legierungen, bei denen es durch Ab-
gabe des Leuchtelektrons des Natriums zu einer Verkleinerung des Atomradius und somit zu
einer Erho¨hung der Teilchen- und damit Elektronendichte kommt [Mad99]. Die daraus resultie-
rende Vergro¨ßerung der Fermi-Kugel stellt hier den entscheidenden Prozess zur weiteren Opti-
mierung der Resonanz dar. Zum anderen wurde in amorphen Aluminium-3d-U¨bergangsmetall-
Legierungen gefunden, dass das U¨bergangsmetall (TM) unbesetzte 3d-Zusta¨nde im Bereich
der Fermi-Kante durch eine Hybridisierung mit Al-3p-Zusta¨nden anscheinend so zu nutzen
vermag, dass der Durchmesser der Fermi-Kugel in geeignetem Maße verringert wird, um Re-
sonanz zu erreichen. Um diesen Effekt na¨her zu untersuchen wurden in der Vergangenheit
die bina¨ren Systeme a-Al-TM mit TM=Y, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni und Cu unter-
sucht [Ple10,Mu¨l07,Dai08,Wer04,Gie06,Sti04,Bar03,Lan00,Her90,Dec01,Lam80,Fel90]. Die
Ergebnisse dazu sollen in der vorliegenden Arbeit teilweise neu interpretiert werden.
Reine Elemente sind dagegen relativ inflexibel, da sie keine intrinsische Mo¨glichkeit besitzen
ihren Fermi-Kugel-Durchmesser zu variieren. Eine Beeinflussung ist aber bspw. durch extrin-
sische Einflu¨sse wie Temperatur oder Druck mo¨glich, die die charakteristischen Abmessungen
der Subsysteme unterschiedlich vera¨ndern ko¨nnen. Aus deren Inflexibilita¨t folgt aber auch,
dass nur wenige reine Elemente amorph herstellbar sind. Vereinzelt treten aber zusa¨tzliche
strukturelle Freiheitsgrade, wie z.B. Winkelkorrelationen bei den amorphen Halbleiterelemen-
ten, auf [Bar03]. Bei flu¨ssigen reinen Elementen haben sich interessante Systematiken gezeigt,
die noch ihrer vollsta¨ndigen Aufkla¨rung harren [Ha¨u03,Ha¨u11].
Allgemein kann man also sagen, dass sich das elektronische System und die statische Struk-
tur durch eine gegenseitige resonanzartige Wechselwirkung aneinander anzupassen versuchen,
um die Energie des Gesamtsystems durch Ausbildung von (Pseudo)-Bandlu¨cken zu minimie-
ren. Folglich ist nicht die mittlere Valenz allein, wie bspw. von Hume-Rothery angenommen,
als die relevante Gro¨ße anzusehen, sondern die Elektronendichte [Sti07].
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In der vorliegenden Arbeit standen nun hauptsa¨chlich Al-Legierungen mit Elementen einer
besonderen Gruppe innerhalb der U¨bergangsmetalle im Mittelpunkt. Diese sogenannten Me-
talle der Seltenen Erden, oder oft kurz nur Seltene Erden (RE), umfassen neben Sc, Y und La
auch die Reihe der sog. Lanthanoiden. Bei letzteren wird mit steigender Ordnungszahl bis zu
Lu das stark lokalisierte 4f-Niveau sukzessive aufgefu¨llt. Die Einordnung der genannten Ele-
mente in die Gruppe der Seltenen Erden folgt aus deren chemischen A¨hnlichkeit, wodurch sich
die einzelnen Seltenen Erden hautpsa¨chlich in magnetischen Eigenschaften aufgrund der un-
terschiedlichen Anzahl der 4f-Elektronen unterscheiden. Fu¨r Legierungen bedeutet dies, dass
sich beim Austausch eines Seltenerdelements durch ein anderes ebenfalls hauptsa¨chlich nur
die magnetischen Eigenschaften a¨ndern sollten. Dadurch kann die Auswirkung magnetischer
Momente auf die Strukturbildung
”
ungesto¨rt“ untersucht werden. Neben den in der vorliegen-
den Arbeit erhaltenen Ergebnissen zu a-Al-Ce, werden dazu auch solche zu a-Al-(Sc,Y,La)
aus der Literatur herangezogen. Des Weiteren erfolgt eine Einordnung all dieser Ergebnisse in
den Rahmen bekannter Ergebnisse zu bina¨ren a-Al-TM-Systemen.
Das Spektrum der physikalischen Effekte in Ce-Verbindungen ist reichhaltig und damit seit
mehreren Jahrzehnten Gegenstand vieler Untersuchungen. Ein vollsta¨ndiges Versta¨ndnis ist
bis heute nicht erreicht. Hierbei stellen gerade die Ce-Legierungen mit Al, hauptsa¨chlich in der
kristallinen Phase, eine bedeutende Untergruppe dar. Bspw. gilt Al3Ce als das archa¨typische
Schwere-Fermionen-System [And09]. Weiterhin ist als wichtiger Effekt der sog. Volumenkol-
laps in Ce-Systemen zu nennen, der sowohl unter a¨ußerem (mechanischem) Druck als auch
durch Abku¨hlung oder Legieren (chemischer Druck) auftritt [Bri27,Dec11]. Die Untersuchung
von Ce-Legierungen in der amorphen Phase begann Mitte der 1980er Jahre [Cro85]. Eine
tiefergehende Analyse aller Aspekte der durch Ce verursachten Effekte auf die untersuchten
Systeme wu¨rde aber u¨ber die im Rahmen dieser Arbeit zur Verfu¨gung stehenden Mittel hinaus
gehen.
Neben der Charakterisierung der Proben hinsichtlich der atomaren Struktur und der Tem-
peraturabha¨ngigkeit des elektrischen Widerstandes, soll in der vorliegenden Arbeit die Mes-
sung des Hall-Effektes eine bedeutende Rolle einnehmen. Von den kristallinen Gegenstu¨cken
ist bekannt, dass sie positive und außerordentlich hohe Hall-Koeffizienten aufweisen, die
solche in vergleichbaren Systemen, bspw. mit La, Y, Lu, etc. statt Ce, um mehrere Gro¨ßen-
ordnungen u¨bertreffen ko¨nnen [Col85, Fer87, Slu04]. Bei tiefen Temperaturen werden starke
Temperaturabha¨ngigkeiten beobachtet [Had86,Fer87]. Inwieweit sich diese Ergebnisse in den
amorphen Legierungen widerspiegeln, ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
Wa¨hrend die Elektronegativita¨ten vieler TM gro¨ßer als die von Al sind, ist die Situation
bei den RE gerade umgekehrt, worin auch der Ursprung des abweichenden Verhaltens im
elektronischen Transport der Systeme a-Al-(Y,Sc,Ti,V) im Vergleich zu den a-Al-Legierungen
mit den spa¨ten 3d-TM vermutet wurde [Sti07,Mu¨l07,Sti09,Ple10,Gie06]. Ob dies zutrifft und
wie sich a-Al-Ce verha¨lt, ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Von Interesse ist
auch die Untersuchung der Plasmaresonanz, die bei den a-Al-TM Legierungen eine ungekla¨rte
Systematik aufzeigt [Sti07a]. Das Vorhandensein einer a¨hnlichen Systematik bei den Al-RE-
Legierungen ko¨nnte Hinweise auf deren Ursprung liefern.
Die vorliegende Arbeit ist folgendermaßen gegliedert. In Kapitel 2 wird auf die physikali-
schen Grundlagen eingegangen, die spa¨ter zur Interpretation der Messergebnisse notwendig
sind. Kapitel 3 stellt die Probenherstellung und die verwendeten Anlagen und Methoden vor.




In diesem Kapitel soll auf die Grundlagen der in der Einleitung erwa¨hnten strukturbildenden
Effekte eingegangen werden. Beginnend mit dem kristallinen Fall soll die Beschreibung auf
amorphe Systeme und verschiedene Szenarien der Resonanzoptimierung ausgedehnt werden.
Weiterhin sollen Grundlagen zum elektronischen Transport, zum Kondo-Effekt und zu den
Seltenen Erden besprochen werden.
2.1 Elektronische Stabilisierung im Kristallinen
Das Ziel der elektronischen Stabilisierung ist das Hervorrufen einer Bandlu¨cke oder Pseu-
dobandlu¨cke an der Fermi-Kante [Ha¨u05]. Das Entstehen solcher Lu¨cken la¨sst sich mittels
verschiedener Herangehensweisen erkla¨ren, sich jedoch relativ anschaulich durch Interferenz








der Wellenzahl k bzw. dem Impuls p = ~k werden fortwa¨hrend an den Ionen gestreut, wo-
durch Elementarwellen im Sinne von Huygens so erzeugt werden, dass kollektiv betrachtet

















Abbildung 2.1: a) Dispersionsrelation der
Elektronen mit Aufspaltung am Rand der
Brillouin-Zone und b) entsprechende elek-
tronische Zustandsdichte D(E) mit Energie-
lu¨cke. Besetzte Zusta¨nde sind blau markiert
(nach [Bar03]).
Wellenla¨ngen fu¨hrt diese Bragg-Reflexion zur
Ausbildung stehender Wellen zwischen Netzebe-
nen. Diese Elektronen werden dadurch lokalisiert.
Fu¨r die notwendige U¨berlagerung von ein- und
auslaufender Welle existieren zwei Lo¨sungen –
die antisymmetrische und die symmetrische Line-
arkombination. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der zugeho¨rigen Elektronen ist in einem Falle an
den Kernorten und im anderen Falle dazwischen
maximal. Beiden Fa¨llen ko¨nnen unterschiedliche
Energieeigenwerte zugeordnet werden.5
Im Impulsraum (k-Raum) entspricht dies der
Situation, dass der entsprechende k-Wert auf dem
Rand einer Brillouin-Zone liegt. Es kommt
so zur Aufhebung der Entartung von elektro-
nischen Zusta¨nden am Rande von Brillouin-
Zonen (Abb. 2.1a) und zur Entstehung der Ener-
gielu¨cke in der elektronischen Zustandsdichte
(Abb. 2.1b).
Ist nun der Durchmesser der Fermi-Kugel gerade so groß, dass in der betrachteten Raum-






5Welche der beiden Linearkombinationen den energetisch gu¨nstigeren Zustand repra¨sentiert, ha¨ngt vom Vorzei-
chen des fouriertransformierten Pseudopotentials v(K) an der Grenze der Brillouin-Zone ab [Hei70,Ash05].
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gerade in dieser Lu¨cke und es kommt so zu einer energetischen Absenkung besetzter Zusta¨nde,
die nicht von einer gleichzeitigen Anhebung besetzter Zusta¨nde kompensiert wird. Die Energie
des Gesamtsystems wird verringert und dieses damit stabiler als ohne Lu¨cke. Dies ist gerade
der Fall, bei dem sich das elektronische Subsystem und das Subsystem der statischen Struktur
in Resonanz miteinander befinden [Now99], d.h. beide ko¨nnen besonders einfach Impulse der
Gro¨ße G = 2kF austauschen. Mit G = |G|, dem Betrag eines reziproken Gittervektors in der
betrachteten Raumrichtung, ergibt sich die zugeho¨rige Resonanzbedingung
G = 2kF . (2.3)
Damit ergibt sich auch die Erkla¨rung fu¨r die eingangs erwa¨hnten Hume-Rothery-Phasen








der Fermi-Kugel etwa gerade so groß, dass dieser mit dem Rand der Brillouin-Zone bei
k = G
2
u¨bereinstimmt. Dabei ist n¯0 die mittlere Teilchenzahldichte (Atomzahldichte) in der
Legierung und n¯e = n¯0Z¯ die mittlere Elektronendichte. A¨ndert sich Z¯ mit A¨nderung der
Legierungszusammensetzung, so ist die Resonanzbedingung i.Allg. nicht mehr erfu¨llt. Doch
durch die von Hume-Rothery beobachteten valenzabha¨ngigen Phasena¨nderungen a¨ndert
sich jeweils die Brillouin-Zone so, dass es fu¨r die neue Struktur erneut zur Resonanz kommt.
Die Energie des Gesamtsystem la¨sst sich umso sta¨rker Verringern, in je mehr Raumrichtungen
die Resonanzbedingung erfu¨llt ist. Da diese Resonanz auf typischen k-Werten (kF, G), d.h.
Impulsen, der beiden Subsysteme basiert, spricht man auch von Impulsresonanz [Ha¨u04].
2.2 Elektronische Stabilisierung im Amorphen
In amorphen Systemen tritt im Ortsraum (r-Raum) die sogenannte spha¨risch periodische
Ordnung (SPO) auf [Ha¨u85], bei der sich um ein beliebig herausgegriffenes Aufatom die Nach-
baratome in etwa auf konzentrischen, nahezu a¨quidistanten Koordinationsspha¨ren gruppieren.
Dabei ist die Anordnung der Ionen auf diesen Schalen zuna¨chst noch mehr oder minder zu-
fa¨llig. Jedes Atom auf den Schalen ist jedoch selbst wieder Aufatom fu¨r spha¨risch-periodisch
geordnete Na¨chstnachbarschalen, sodass sich die Spha¨ren stark durchdringen. Im Gegensatz
zum translationssymmetrischen und langreichweitig geordneten Kristall ist der amorphe Fest-
ko¨rper daher im Mittel isotrop und strukturell variabel und es liegt stoffabha¨ngig nur eine nah-
bis mittelreichweitige Ordnung vor.
Diese Anordnung der Atome auf den Spha¨ren la¨sst sich durch Oszillationen der Teilchen-
zahldichte beschreiben, wobei der Abstand benachbarter Spha¨ren durch die Wellenla¨nge λpe
charakterisiert wird. Eine einfallende ebene Elektronenwelle wird am Aufatom gestreut und es
entsteht eine auslaufende Kugelwelle, die auf die Atome auf den Nachbarspha¨ren trifft und dort
ebenfalls gestreut wird. Die von dort auslaufenden Kugelwellen werden partiell und bei ent-
sprechender SPO phasenrichtig zum Aufatom reflektiert. Es entstehen aus der U¨berlagerung
der Elementarwellen im Amorphen jedoch keine ebenen Wellenfronten, sondern elektronische
Kugelwellen. Die Spha¨ren der SPO lassen sich so als Analogon zu den Netzebenen im Kristall
verstehen, der Abstand λpe dazwischen seinerseits als Analogon eines Netzebenenabstandes.
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Abbildung 2.2: Spha¨risch periodische
Ordnung um ein beliebig herausgegrif-
fenes Aufatom (Mitte) im Resonanzfall
(Gl. (2.5)). Jedes Atom auf den Spha¨ren
ist selbst wieder als Aufatom zu sehen.
Liegt Resonanz vor, kommt es zur Ausbildung ste-
hender elektronischer Kugelwellen und die Radien
der Koordinationsspha¨ren (Abb. 2.2) ergeben sich in







λFr ; n = 0, 1, 2, . . . (2.5)






λF die Friedel-Wellenla¨nge ist,
die gerade der halben Fermi-Wellenla¨nge λF ent-
spricht. Der Teilchendichteoszillation kann entspre-




net werden, wodurch sich im Amorphen
Kpe = 2kF (2.6)
als Resonanzbedingung im k-Raum ergibt.
Durch die Isotropie der amorphen Phase besitzt
auch die Brillouin-Zone die Gestalt einer Kugel,
die aber durch die endliche Ausdehnung der spha¨-
risch periodisch geordneten Bereiche im r-Raum und
deren unterschiedlichem lokalen Aufbau eine unscharfe bzw.
”
verwaschene“ Begrenzung be-
sitzt. Dies a¨ußert sich im Gegensatz zu kristallinen Systemen (Abb. 2.1a) in einem mehr oder
minder breiten Maximum7 im Strukturfaktor S(K) bei Kpe (Abb. 2.3d) und man spricht von
einer kugelfo¨rmigen Pseudo-Brillouin-Zone (Abb. 1.1). Die Resonanz im amorphen Fall wird
im k-Raum also durch die U¨bereinstimmung der Fermi-Kugel mit der Pseudo-Brillouin-
Zone erreicht. Durch die Kugelgestalt beider kann die Stabilisierung in jede Raumrichtung
wirken [Nag75]. Es kommt zur Ausbildung einer Pseudolu¨cke in der Zustandsdichte [Ha¨u83]
(Abb. 2.3f).
Durch die Variabilita¨t der amorphen Phase kann sich deren Struktur u¨ber einen weiten Zu-
sammensetzungsbereich den elektronischen Gegebenheiten anpassen, ist jedoch bei sog. einfa-
chen Systemen (Polyvalentelement-Edelmetall-Legierungen (PE-NM) wie Cu-Sn oder Au-Sb)
ha¨ufig am stabilsten bei einer mittleren Valenz Z¯ = 1, 8 e
a
[Ha¨u83a]. Dort stimmt die Lage von
Kpe mit 2kF u¨berein, die Resonanzbedingung ist exakt erfu¨llt. Man spricht von einer amorphen
Hume-Rothery-Phase (Abb. 1.1) [Ha¨u83a]. Wird Z¯ erho¨ht, richtet sich die amorphe Phase
durch Struktura¨nderung derartig ein, dass die Resonanz mit dem elektronischen System so
weit wie mo¨glich erhalten bleibt. Im Strukturfaktor wird eine Verschiebung von Kpe in etwa
parallel zu 2kF beobachtet. Gleichzeitig tritt in der Regel ein zusa¨tzliches Strukturmaximum
bei Kpp im Bereich K < Kpe auf (Abb. 2.3d) [Ha¨u92].
6K = |k−k0| ist der Betrag des (elastischen) Streuvektors, mit k0 dem Wellenzahlvektor der einfallenden und
k dem Wellenzahlvektor der gestreuten Elektronenwelle.
7Der Index pe deutet den elektronisch induzierten Ursprung dieses Maximums (engl. peak) an.
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2.3 Elektronische Stabilisierung und Pseudopotentialtheorie
Die Aussagen des vorangegangenen Abschnittes lassen sich auch im Rahmen der Pseudopo-
tentialtheorie begru¨nden [Hei70]. Hierbei wird die Gesamtenergie U tot des Materials in einen
volumenabha¨ngigen Beitrag UV und in die strukturabha¨ngigen Beitra¨ge UE, Ubs und Um
aufgeteilt:
U tot = UV + (UE + U bs + Um) str . (2.7)
Dabei tra¨gt UV zu etwa 95% zur Gesamtenergie bei. Der Rest setzt sich aus der elektrosta-
tischen Wechselwirkungsenergie (Ewald-Energie) UE, die den Beitrag der Ionenverteilung
beschreibt und einfache Symmetrien bevorzugt, einem magnetischen Beitrag Um (Kap. 2.6),
der von der Anwesenheit magnetischer Momente abha¨ngt, und dem in ungeordneten Systemen
wichtigsten Beitrag zur Stabilisierung, der Bandstrukturenergie U bs, zusammen.




dK S(K) · |v(K)|2 · χ(K) · ε(K) ·K2 =
∫
K
dK S(K) · Φbs(K) ·K
2 , (2.8)
wobei v(K) die Fourier-Transformierte des effektiven Pseudopotentials, welches die
Elektronen-Ionen-Wechselwirkung beschreibt, χ(K) die sog. Sto¨rungscharakteristik, ε(K) die
dielektrische Funktion (modifizierte Lindhard-Funktion) und Φbs(K) = |v(K)|
2 ·χ(K) ·ε(K)
die Bandstrukturcharakteristik ist (Abb. 2.3) [Hei70]. Φbs(K) zeigt ein Minimum knapp un-
terhalb oder bei K = 2kF. Sind Φbs(K) und S(K) kommensurabel, d.h. es befindet sich ein
Maximum des Strukturfaktors (z.B. bei Kpe) bei diesem K-Wert, so liegt gerade der Reso-
nanzfall Kpe = 2kF vor. Dies fu¨hrt, versta¨rkt durch die Wichtung mit K
2, zu einem großen
negativen Bandstrukturbeitrag und damit auch in dieser Beschreibung zu einer Erniedrigung
der Gesamtenergie. Die Folge der sich so einrichtenden Struktur (Abb. 2.3d) sind Lu¨cken in
der Dispersionsrelation (Abb. 2.3e) bzw. in der Zustandsdichte (Abb. 2.3f), wodurch die Ar-
gumente aus Kap. 2.2 greifen. Die sich bildende Struktur hat aber wieder Ru¨ckwirkungen z.B.
auf ε(K), wodurch eine theoretische Berechnung der Struktur nur selbstkonsistent mo¨glich ist.
Eine zusa¨tzliche bemerkenswerte Eigenschaft von v(K) und damit Φbs(K) ist die Nullstelle
bei K0. Besa¨ße S(K) eines Systems gerade an dieser Stelle ein Maximum, wu¨rde der eben
beschriebene energetische Vorteil ausfallen – die Phase wa¨re weniger stabil. Ein System wu¨rde
daher bestrebt sein, seine Struktur so umzuordnen, dass diese Situation vermieden wird. In
kristallinen Systemen wird dies z.B. fu¨r Ga beobachtet [Hei70]. In amorphen Systemen ko¨nnte
dies eine Erkla¨rung fu¨r das Auftreten von Maxima bei K < Kpe sein (Abb. 2.3d) [Neu06].
Im r-Raum ergibt sich die Stabilisierung in diesem Modell durch die Anordnung der posi-
tiv geladenen Atomru¨mpfe in den Minima der sog. Friedel-Oszillationen [Fri53] (Abb. 2.4).
Diese stationa¨ren spha¨rischen Ladungsdichteoszillationen entstehen dadurch, dass die fu¨r die
Abschirmung der Ladung der Atomru¨mpfe durch die Leitungselektronen zur Verfu¨gung ste-
henden k-Werte auf die Fermi-Kugel beschra¨nkt sind. Sie fu¨hren u¨ber die Poisson-Gleichung
zu einem Anteil
φ osz(r) ∝
cos (2kF · r +Θ)
r3
(2.9)
im effektiven Paarpotential φ eff(r). Es tritt also ein abklingendes oszillierendes Verhalten mit


























































Abbildung 2.3: Amorphes System nahe
der Resonanz (Kpe ≈ 2kF). Von unten
nach oben: Die sich aus der a) Sto¨rungs-
charakteristik χ(K) und der b) Fourier-
Transformierten des Pseudopotentials v(K)
ergebende c) Bandstrukturcharakteristik φbs
hat bei geeigneter Lage vonKpe (gru¨n) in d)
S(K) eine besonders starke Erniedrigung der
Bandstrukturenergie Ubs zur Folge. Außer-
dem verursachen die Maxima in S(K) Pseu-
dolu¨cken in der e) Dispersionsrelation E(k)
bzw. in der f) elektronischen Zustandsdichte
D(E). Die Fermi-Wellenzahl 2kF, die Lage
der Fermi-Energie EF und die bis dahin auf-
gefu¨llten Zusta¨nde sind blau dargestellt. Zur
weiteren Erla¨uterung und zur Bedeutung des
Maximums beiKpp in S(K) und zur Auswir-
kung der Nullstelle bei K0 (rot) siehe Text.
Man beachte die Umskalierung der Abszis-
se beim U¨bergang von (a,b,c,d) auf (e), d.h.










































Abbildung 2.4: a) Repulsiver (rot) und os-
zillierender Anteil (gru¨n) nach Gl. (2.10) des
Paarpotentials und Kommensurabilita¨t im Re-
sonanzfall zwischen b) effektivem Paarpoten-
tial φ eff und c) Paarverteilungsfunktion g(r)
(schematisch, nach [Ha¨u92, Bar03]). Die senk-
rechten gestrichelten Linien zeigen die Spha¨-
renradien der SPO nach Gl. (2.5). d) Kom-
mensurabilita¨t zwischen Paarverteilung und
RKKY-Oszillationen im indirekten Austausch-
kopplungskoeffizienten I eff im Falle ferromagne-
tischer Ordnung (Kap. 2.6.1).
Im Amorphen wurde fu¨r die in Gl. (2.9)
auftretende Phasenverschiebung ein Wert von
Θ = pi
2
zuna¨chst experimentell [Ha¨u85] und
dann auch theoretisch [Kro94] gefunden:8
φ osz(r) ∝ −
sin (2kF · r)
r3
. (2.10)
Zusammen mit dem abstoßenden Anteil des
Potentials (in Abb. 2.4a φ rep(r) ∝ r
−12 (rot))
ergibt sich das erste Minimum bei 5/4λFr. Zu-
sammen mit den Minima bei gro¨ßeren r erkla¨rt
dies die von der SPO bekannte Abstandsse-
quenz (Gl. (2.5)).





dr [g(r)− 1] · φ eff(r) · r
2 . (2.11)
Sind g(r) und φ eff(r) kommensurabel, kann
nach Gl. (2.11) Ubs große negative Werte an-
nehmen und zur Absenkung der Gesamtener-
gie und damit zur Stabilisierung des Systems
beitragen. Wa¨hrend sich positive Ionen (Atom-
ru¨mpfe) bevorzugt in den Friedel-Minima
aufhalten, sind negative Ionen bestrebt, Po-
sitionen in positiven Gebieten des effekti-
ven Paarpotentials, also an den Orten der
Friedel-Maxima, einzunehmen [Hei70].
Fu¨r die theoretische Beschreibung, zeigt sich
auch hier die Notwendigkeit selbstkonsistenter
Rechnungen, da jede A¨nderung der Anordnung
der Atome im Verlauf der Resonanzoptimie-
rung die gesamte Potentiallandschaft und da-
mit die energetisch bevorzugten Positionen be-
einflusst.
Sowohl die Beschreibung der Resonanz mit
Hilfe der Vielfachstreuung von Elektronenwel-
len (Kap. 2.2) bzw. der Pseudopotentialtheorie
zeigen, weshalb bei der Resonanzoptimierung
die durch Gl. (2.5) beschriebene Atomanord-
nung angestrebt wird. Ob sich dabei beide Ef-
fekte gegenseitig unterstu¨tzen oder gar ineinan-
der u¨bergehen, ist nicht abschließend gekla¨rt.
8Im Fall der Wechselwirkung zwischen TM-Ionen ist Θ auch abha¨ngig von der Zahl besetzter TM-d-Zusta¨nde
[Tra05].
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2.4 Variabilita¨t des elektronischen Systems
Die bisher besprochenen Strukturbildungsvorga¨nge lassen vermuten, dass sich das elektro-
nische Subsystem, d.h. der Fermi-See, starr in Bezug auf Erreichung der Resonanz verha¨lt
und nur die Positionen der energetisch gu¨nstigen Friedel-Minima vorgibt. Bei Betrachtung
der rechten Seite von Gl. (2.4) werden aber auch zwei Mo¨glichkeiten fu¨r eine Variabilita¨t des
elektronischen Subsystems, d.h. des Durchmessers der Fermi-Kugel 2kF ersichtlich.
Eine Mo¨glichkeit besteht darin, dass sich die mittlere Teilchenzahldichte n¯0 vera¨ndert. Da-
mit ist aber nicht die Dichtevariation gemeint, die sich aus der Vera¨nderung der Teilchen-
zahldichte durch die einfache Mittelwertbildung der Atomvolumina bei der Legierungsbildung
ergibt. Vielmehr handelt es sich um einen weit daru¨ber hinausgehenden Effekt, der besonders
ausgepra¨gt bei a-Na-Sn beobachtet werden kann [Mad99]. Im konkreten Beispiel Na-Sn ergibt
sich eine Dichtezunahme durch die Abgabe des Leuchtelektrons, was zu einer Volumenab-
nahme von Na in dem Maße fu¨hrt, der fu¨r ein Erreichen der Resonanzbedingung notwendig
ist. Die Neigung zur Elektronenabgabe wird durch die stark unterschiedlichen Elektronega-
tivita¨ten der beteiligten Elemente befo¨rdert. Als Konsequenz des Ladungstransfers auf den
elektronischen Transport wurde im relevanten Konzentrationsbereich eine starke Erho¨hung
des elektrischen Widerstandes beobachtet [Mad99].
Die zweite Mo¨glichkeit zur Anpassung des elektronischen Systems involviert die mittle-
re Valenz Z¯. Hier lassen sich zu n¯0 vergleichbare Aussagen treffen, d.h. zum Auftreten ei-
ner Anpassung u¨ber die zusammensetzungsabha¨ngige Mittelwertbildung hinaus. In a-Al-TM-
Legierungen, ergibt sich diese Mo¨glichkeit aus dem Vorhandensein nicht besetzter TM-d-
Zusta¨nde, die sich in der Na¨he der Fermi-Energie befinden (Abb. 2.8). In einer einfachen
Sicht erhalten durch die Bildung von Hybridzusta¨nden aus Al-3p- und TM-3d-Zusta¨nden die
Al-3p-Elektronen, die zuna¨chst dem aus s- und p-Elektronen bestehenden Fermi-See zugeord-
net wurden, einen lokalisierten Charakter und gehen dadurch gewissermaßen dem Fermi-See
verloren [Lan00,Bar04,Ha¨u05]. Die Fermi-Kugel schrumpft in dem Maße, das fu¨r ein Errei-
chen der Resonanzbedingung notwendig ist, d.h. es kommt zu einer besseren Anpassung des
Radius der Fermi-Kugel an den der Pseudo-Brillouin-Zone [Lan00,Ha¨u05]. Dadurch kann
dem TM eine effektive Valenz zugeordnet werden, die auch negativ werden kann.
Wa¨hrend man bei einfachen amorphen Legierungen neben der Verschiebung von Kpe in




bei den a-Al-TM-Legierungen, dass meist nur ein einzelnes dominantes Maximum bei Kpe
auftritt, dessen Lage sich in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung nur wenig vera¨ndert.
Aus der Annahme Kpe ≡ 2kF kann dann u¨ber Gl. (2.4) und der experimentell ermittelten
Teilchenzahldichte n¯ex0 zuna¨chst auf die mittlere Valenz
Z¯ =





und mit der Annahme einer konstanten Valenz ZAl = 3
e
a
auf die effektive Valenz Zeff,exTM des
U¨bergangsmetalls in Abha¨ngigkeit seiner Konzentration xTM geschlossen werden, die notwen-
dig ist, um genau die angenommene Resonanz zu erreichen.9,10
9Dieses Vorgehen wurde bereits 1949 durch Raynor genutzt, um den Einfluss von TM in kristallinen HR-
Systemen beschreiben zu ko¨nnen [Ray49].
10Die beschriebenen, u¨ber die Mittelwertbildung hinausgehenden, Anpassungen von n¯0 und Z¯ ko¨nnen als
Beispiele fu¨r emergente Pha¨nomene betrachten werden, d.h. es treten hier im Zusammenspiel der beteiligten
Elemente neue Effekte auf, die nur aus der Betrachtung der einzelnen Elemente allein nicht zu erwarten
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Fu¨r eine theoretische Abscha¨tzung wurde zuna¨chst angenommen, dass nur die Al-3p-
Zusta¨nde mit den TM-3d-Zusta¨nden hybridisieren. Die effektiven Valenzen sollten daher einer
Kurve folgen, die man erha¨lt, wenn man ausgehend von der Valenz des reinen TM11 von ≈ 1 e
a
die Zahl der Al-p-Elektronen abzieht, die pro TM-Ion zur Verfu¨gung stehen [Lan00,Bar03].12








Tatsa¨chlich folgen die experimentell bestimmten ZeffTM in guter Na¨herung dieser Funktion. Mit-
tels Messungen des anomalen Anteils des Hall-Effekts (Kap. 2.7.2) konnte zudem ein Abbau
magnetischer Momente beobachtet werden [Mad00,Dec01,Bar06], der als Hinweis auf die mit
der beschriebenen
”
Fu¨llung“ der d-Zusta¨nde einhergehende Verringerung ungepaarter Elektro-
nenspins interpretiert wurde [Bar03]. Ein tatsa¨chlicher Elektronentransfer in der Gro¨ßenord-
nung von Zeff,thTM nach Gl. (2.13) wu¨rde jedoch zur Bildung hochgeladener Ionen fu¨hren, was von
einer unrealistischen Erho¨hung der Coulomb-Energie begleitet wa¨re [Wen74, Tra05, Sti07].
Inwieweit daher die Hybridisierungseffekte mit einem wirklichen
”
Auffu¨llen“ unbesetzter d-
Zusta¨nde gleichgesetzt werden du¨rfen, soll in Kap. 4.1 nochmals na¨her betrachtet werden.
Fu¨r einige der Systeme mit spa¨ten TM (LTM) wurden die Zusammensetzungen, bei de-
nen die ho¨chsten Widersta¨nde und die gro¨ßte thermische Stabilita¨t auftraten, mit den TM-
abha¨ngigen Zusammensetzungen xvollTM in Verbindung gebracht, bei denen leere Al-3p-Zusta¨nde
vollsta¨ndig
”
gefu¨llten“ TM-3d-Zusta¨nden gegenu¨berstehen [Lan00,Bar03,Sti04].
Sowohl die Variation von n¯0 als auch die Variation von Z¯ mu¨nden letztendlich in eine
Variation der Elektronendichte n¯e. Es wurde daher in Erweiterung der Vorstellung von Hume-
Rothery vorgeschlagen, n¯e und nicht Z¯ als die relevante Gro¨ße zu betrachten [Sti07]. Dadurch
wird der Mechanismus, der hinter der Beobachtung von Hume-Rothery steht, na¨mlich das
Erreichen von Resonanz, auf eine viel gro¨ßere Gruppe von Materialien anwendbar, die die
Hume-Rothery-Bedingungen a-priori nicht erfu¨llen.
2.5 Die Mo¨glichkeit weiterer Resonanzen
Neben der in Kap. 2.1 beschriebenen auf Impulsen basierenden Resonanz, werden Einflu¨sse
weiterer Resonanzen auf die Phasenstabilisierung diskutiert [Ha¨u11]. Prinzipiell sind Reso-
nanzen basierend auf allen extensiven (mengenartigen) Gro¨ßen, die in der sog. Gibbsschen
Fundamentalform auftreten, denkbar [Gib79,Her00,Ha¨u11]. In dieser treten stets Paare aus
mengenartigen Gro¨ßen und verallgemeinerten Potentialen (bzw. deren Differenzen zwischen
gewesen wa¨ren [Ste05]. Bei a-Na-Sn ergibt sich eine Dichtezunahme durch die Neigung zur Elektronenabgabe
aufgrund der stark unterschiedlichen Elektronegativita¨ten der beteiligten Elemente. Der Effekt erfordert die
Differenz der Elektronegativita¨ten und wu¨rde in reinem Na nicht auftreten. A¨hnlich verha¨lt es sich bei den
a-Al-TM-Systemen. Die beobachtete Anpassung des Fermi-Kugelradius beno¨tigt sowohl die unbesetzte d-
Zusta¨nde des TM, als auch die p-Elektronen von Al. Die einzelnen Elemente wa¨ren allein nicht in der Lage die
genannten Eigenschaften zur Resonanzoptimierung auszunutzen. Zur Unterscheidung dieser Anpassungen
des elektronischen Systems von der Mittelwertbildung beim Legieren, ko¨nnten diese zuku¨nftig als emergente
Dichte- bzw. Valenzvariation bezeichnet werden.
11Nach [Was75] kann fu¨r ZFe = 1 . . . 1, 1
e
a
angenommen werden, was fu¨r alle 3d-TM in a-Al-3d-TM u¨bernom-
men wurde [Bar03]. In kristallinen Hume-Rothery-Systemen geht man oft von ZTM = 0 aus [Pea76].
12Problematisch dabei ist, dass die Elektronenkonfigurationen der TM (freie Atome) bis heute nicht vollsta¨n-
dig gekla¨rt sind [Sol05, Sch10]. Weiterhin ist unklar, ob die entsprechende Zahl unbesetzter d-Zusta¨nde im
Festko¨rper noch gu¨ltig ist, da d-Zusta¨nde dann als Ba¨nder vorliegen.
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zwei betrachteten Systemen) auf. Wenn zwei (Sub-)Systeme interagieren und mengenartige
Gro¨ßen austauschen, versuchen sie dabei die Differenz der zugeho¨rigen verallgemeinerten Po-
tentiale zwischen den Subsystemen zu minimieren. So befinden sich bspw. zwei Systeme im
thermischen Gleichgewicht (Entropiegleichgewicht), wenn sich die betrachteten Systeme auf
gleicher Temperatur befinden. Befinden sich zwei Systeme dagegen im Impulsgleichgewicht,
bedeutet dies, dass ihre Relativgeschwindigkeit verschwindet. Mit dem Austausch jeder men-
genartigen Gro¨ße ist dabei gleichzeitig auch der Austausch von Energie und die Produktion
von Entropie verbunden [Fal76]. Erst wenn Gleichgewicht bzgl. aller mengenartigen Gro¨ßen
herrscht, tritt auch Energiegleichgewicht ein.
Im Rahmen einer Verallgemeinerung der Thermodynamik hin zu einer Allgemeinen Dyna-
mik ko¨nnen so auch
”
Hauptsa¨tze der Allgemeinen Dynamik“ formuliert werden, die sich auf die
verschiedenen mengenartigen Gro¨ßen beziehen. Weiterhin sollten die Resonanzen fu¨r jede der
mengenartigen Gro¨ßen mit einem Gleichgewicht verknu¨pft sein. Speziell unter Impulsresonanz
ist die Ableitung der Dispersionsrelation E(k) bei EF Null. Elektronensystem und statische
Struktur sind im Impulsgleichgewicht [Ha¨u09].13
Experimentelle Hinweise auf zumindest eine weitere Resonanz zeigten sich in Zusammen-
hang mit dem Drehimpuls. Mit dieser Drehimpulsresonanz ko¨nnte das Auftreten spezieller
winkelkorrelierter Ordnung (ACO) verbunden sein, wie sie in Quasikristallen beobachtet wird.
U¨bertragen auf amorphe Systeme bedeutet dies, dass die Atome auf den Koordinationsspha¨-
ren der SPO mit dem betrachteten Aufatom und einem weiteren Nachbaratom auf der Spha¨re
bestimmte Winkel einschließen. Hinweise auf ACO zeigen sich im Beugungsbild durch ein
Vormaximum bei Kpe
τ
bzw. durch eine zusa¨tzliche Folge von Maxima bei
rτn+1 = (τ + n)λFr ; n = 0, 1, 2, . . . ; τ ≈ 1, 618 (2.14)
im r-Raum [Bar03].14 Das Auftreten von auf τ beruhenden Absta¨nden wird dabei als
Mehrteilchen-Wechselwirkung interpretiert, bei der eine Elektronenwelle bspw. u¨ber zwei Ato-
me auf der ersten Koordinationsspha¨re zum Aufatom zuru¨ckgestreut wird. Dies ist aber eben
nur bei bestimmten Winkeln mo¨glich. Die Drehimpulsresonanz wurde in bestimmten amor-
phen Systemen mit dem Auftreten einer schmalen, aber tiefen Pseudolu¨cke bei EF, zusa¨tzlich
zu der durch die SPO hervorgerufenen, in Verbindung gebracht [Bar03].
Neben den beschriebenen Ordnungspha¨nomenen, die durch eine Interaktion von Struktur
und elektronischem System mo¨glichst tiefe Pseudolu¨cken bei EF hervorzurufen suchen,
existieren Ordnungspha¨nomene, die allein im elektronischen System verankert sind und stets
zu einer Lu¨cke direkt an der Fermi-Kante fu¨hren (z.B. Supraleitung). Insgesamt betrachtet,
ist das Ausbilden von (Pseudo)-Lu¨cken bei EF also ein sehr allgemeinenes Pha¨nomen. Dies
kommt im Satz von SOLBRIG zum Ausdruck [Sti07]:
Alles was eine (Pseudo)-Lu¨cke an der FERMI-Kante verursacht, ist vorteilhaft!
13Im Gegensatz dazu kann sich thermisches Gleichgewicht jedoch nicht einstellen. Zwar la¨sst sich dem elektron-
sichen System eine Temperatur EF
kB
zuordnen, die ca. 100000K entspricht, jedoch ist aufgrund der Fermi-
Dirac-Statistik resp. des Pauli-Prinzips kein Entropieaustausch mit anderen Systemen mo¨glich. Wenn das
System allerdings Impulsresonanz erreicht hat, hat sich auch die Temperatur der Elektronen an der Fermi-
Kante durch Ausbildung der Bandlu¨cke bei EF um wenige eV, d.h. einige 10000K reduziert.
14Gl. (2.5) und (2.14) lassen sich als Speziallfa¨lle von rn+1 = (ξ0 + ξ1n)λFr (n = 0, 1, 2, . . . ) betrachten, wobei
im Falle der SPO ξ0 =
5
4
bzw. im Falle der ACO ξ0 = τ betra¨gt. Wa¨hrend in diesen beiden Fa¨llen ξ1 = 1 ist,
wurden im System a-Cu-Mn-Al Absta¨nde gefunden, die sich durch eine zusa¨tzliche Sequenz mit ξ1 = ξ0 =
5
4







2.6 Einfluss magnetischer Momente
Das Vorhandensein magnetischer Momente, insbesondere nicht-abgesa¨ttigter Spinmomente
lokalisierter d- und f-Elektronen, hat vielfa¨ltige Auswirkungen z.B. auf Transporteigenschaften
aber auch auf die thermische Stabilita¨t der amorphen Phase. Im Folgenden sollen zwei davon
Erwa¨hnung finden.
2.6.1 RKKY-Wechselwirkung
In magnetischen Systemen muss zusa¨tzlich, aber analog zu den Friedel-Oszillationen in
der Ladungsdichte, die Abschirmung lokaler magnetischer Momente in Betracht gezogen
werden, die zu spha¨risch-periodischen Oszillationen der Spindichte der Elektronen (RKKY-
Oszillationen) fu¨hrt, welche spha¨risch-periodische Oszillationen in der Dichte lokaler magne-
tischer Momente (der Ionen) verursacht. In amorphen Systemen ergibt sich der entsprechende
Kopplungskoeffizient der Austauschkopplung zu
I eff(r) ∝
sin (2kF · r +Θm)
r3
· eγr , (2.15)
wobei auch γ von 2kF abha¨ngt [Kan80,Kan75,Ha¨u92]. Fu¨r Systeme mit kleinen freien Wegla¨n-
gen der Elektronen ergibt sich fu¨r die Phasenverschiebung Θm = 0 [Kan80] und man erwartet
ferromagnetische Ordnung fu¨r Absta¨nde r = rFr (Gl. (2.5), Abb. 2.4d) und antiferromagneti-
sche15 fu¨r Absta¨nde r = rFr + 1
2




Ieff · Si · Sj , (2.16)
wobei Si das lokale Moment des Aufatoms und Sj das lokale Moment eines anderen Atoms
ist. Fu¨r positiv geladene Ionen in ferromagnetischen Positionen, d.h. wenn Maxima von g(r)
mit Maxima von Ieff(r) u¨bereinstimmen (Abb. 2.4d) wird bei passenden Sj Um und damit Utot
weiter reduziert, das Gesamtsystem also weiter stabilisiert. Bei derartigen Systemen, bspw. a-
Fe-(Sn,GeSb), werden die ho¨chsten Widersta¨nde und Kristallisationstemperaturen im Bereich
Z¯ = 1, 9 . . . 2, 1 e
a
gefunden [Ha¨u90, Ha¨u92]. Die bezu¨glich Um gu¨nstige Besetzung antiferro-
magnetischer Positionen durch positiv geladene Ionen ist jedoch bezu¨glich Ubs (Gl. (2.11))
unvorteilhaft. Fu¨r negativ geladene Ionen hingegen sind diese Positionen sowohl bezu¨glich Um
als auch Ubs gu¨nstig.
2.6.2 Kondo-Effekt und Schwere Fermionen
Das Vorhandensein geringer Konzentrationen magnetischer Verunreinigungen in ansonsten
unmagnetischen Systemen (sog. verdu¨nnte magnetische Systeme) kann zu ungewo¨hnlichen
Effekten bei tiefen Temperaturen fu¨hren. In kristallinen metallischen Systemen wurde
1934 ein Widerstandsbeitrag ∝ − ln(T ) unterhalb einer bestimmten Temperatur TK ge-
funden [Haa34].16 Dies wird als Kondo-Effekt bezeichnet, da Kondo dieses Verhalten
15Ob es tatsa¨chliche amorphe antiferromagnetische Systeme gibt, ist umstritten [Han80,Kan92]. Antiferroma-
gnetische Kopplung fu¨hrt in amorphen Systemen eher zu spinglasartigem Verhalten [Kan92].
16Die Verwendung des Symbols TK fu¨r die Kondo-Temperatur geschieht hier konform zur Literatur. Fu¨r die
Kristallisationstemperatur wird in dieser Arbeit, im Unterschied zu fru¨heren Arbeiten der Arbeitsgruppe,
das Symbol TX, ebenfalls konform zur Literatur, verwendet.
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1964 als Streuung an magnetischen Sto¨rstellen, bei der der Spin der Sto¨rstelle umgedreht
(spin-flip), d.h. mit dem eines Leitungselektrons ausgetauscht wird,17 durch Sto¨rungsrech-
nung zweiter Ordnung theoretisch erkla¨ren konnte [Kon64]. Die magnetischen Sto¨rstellen
sind so von einer Wolke aus Leitungselektronen mit entgegengesetztem Spin umgeben.
Abbildung 2.5: Temperaturabha¨ngige Zu-
standsdichte eines Kondo-Systems [Bra84].
DurchWilson konnte gezeigt werden [Wil75], dass
unterhalb TK die Sto¨rstellen komplett von den
Spins der Leitungselektronen abgeschirmt werden
– das System bildet eine unmagnetische Fermi-
Flu¨ssigkeit, die durch energetische Anregungen der
Gro¨ßenordnung kBTK charakterisiert ist [Noz74,
Ful95]. Dies ist mit einem Energiegewinn verbun-
den [Hew93]. Dieses Verhalten steht in Konkurrenz
zur oben besprochenen RKKY-Wechselwirkung
(Kap. 2.6.1). Es ha¨ngt also vom betrachteten Sy-
stem ab, ob es langreichweitig magnetisch ordnet
oder paramagnetisch bleibt [Don77].
Bereits 1961 hatte Anderson untersucht, un-
ter welchen Bedingungen einzelne magnetische
Sto¨rstellen, bestehend aus einem ungepaarten d-
Elektron, in einer unmagnetischen Matrix existie-
ren ko¨nnen [And61]. Die spin-flip-Streuung von Lei-
tungselektronen an den Spins der Sto¨rstellen er-
folgt darauf aufbauend dadurch, dass das Elektron
der Sto¨rstelle an die Oberfla¨che des Leitungsband
bei EF tunnelt und ein Elektron, u.U. mit entge-
gengesetztem Spin, das Sto¨rstelleniveaus besetzt.
Eine gleichzeitge Besetzung des Sto¨rstellenniveaus
mit zwei Elektronen wird durch die Coulomb-
Wechselwirkung verhindert. Bei E & EF bildet sich
so ein sehr schmales Band der Breite kBTK und ho-
her Zustandsdichte aus, das als Kondo-Peak, Kondo-Resonanz,18 oder Abrikosov-Suhl-
Resonanz bezeichnet wird [Abr65,Suh65](Abb. 2.5).
Obwohl bei der theoretischen Beschreibung das verdu¨nnte Vorliegen und damit der Aus-
schluss einer Wechselwirkung der Sto¨rstellen untereinander wichtig ist, wurden spa¨ter auch
konzentrierte Systeme in diesem Zusammenhang untersucht [Bra84]. Bei periodischer Anord-
nung der Sto¨rstellen spricht man vom Kondo-Gitter-Modell. Viele Eigenschaften sind mit
denen der verdu¨nnten Systeme vergleichbar [Coq68]. Jedoch spaltet bei diesem kollektiven
Kondo-Effekt die Kondo-Resonanz in zwei Maxima auf [Mar81], die von einer Pseudo-Lu¨cke
getrennt werden [Bre84] – das System kann so bei geeigneter Lage von EF zum Kondo-
Halbleiter bzw. -Isolator werden. Zusa¨tzlich tritt nun eine weitere, mit den nun koha¨renten
Streuereignissen verbundene Enegieskala mit einer charakteristischen Temperatur Tcoh < TK
auf, die bei T < Tcoh zu einemWiderstandsanteil∝ T
2 fu¨hren [Lav82,Gre91]. Dies wird mit der
Wechselwirkung der im Kondo-Gitter-Modell auftretenden Quasiteilchen im Sinne der o.g.
Fermi-Flu¨ssigkeit, d.h. vereinfacht den Elektronen der Sto¨rstellen mit den zugeho¨rigen Ab-
17Es handelt sich damit um einen antiferromagnetischen Effekt.
18Die Verwendung des Begriffs Resonanz an dieser Stelle, ist von der Verwendung im Zusammenhang mit den
in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Theorien zu unterscheiden!
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schirmwolken, begru¨ndet, die u¨ber das Bloch-Theorem koha¨rent koppeln.19 Diese zusammen-
gesetzten Ladungstra¨ger besitzen den gleichen Spin und die gleiche Ladung wie Elektronen. Die
schmale Kondo-Resonanz fu¨hrt zu extrem großen effektiven Massen (m∗ ≈ 100 . . . 1000me).
Diese Ladungstra¨ger werden daher als Schwere Fermionen (HF) bezeichnet.
2.7 Elektronischer Transport
Aus Abb. 2.1a wird ersichtlich, dass mit der Resonanz Transportanomalien einhergehen mu¨s-
sen. Da zum elektronischen Transport nur die Elektronen in einem schmalen Energieintervall
am Rande der Fermi-Kugel in Frage kommen, diese aber durch die Resonanz resp. die Aus-
bildung stehender Wellen nur bedingt zur Leitfa¨higkeit beitragen ko¨nnen, erwartet man bspw.
einen hohen Widerstand. Je tiefer die Pseudolu¨cke ist, desto ho¨her sollte der Widerstand sein.
2.7.1 Elektrischer Widerstand
Nach diesen qualitativen Argumenten sollen im Folgenden verschiedene Ansa¨tze vorgestellt
werden, die prinzipiell eine quantitative Verknu¨pfung von Transport und Struktur zulassen.
Faber-Ziman-Formalismus
Der Ziman-Formalismus [Zim61, Fab65, Bay64] fu¨r einfache amorphe und flu¨ssige Metalle
basiert auf der Beschreibung elektronischer Transporteigenschaften durch die Boltzmann-
Gleichung. Dabei wirken die Ionen, deren Einfluss sto¨rungstheoretisch behandelt wird, durch
ihr Pseudopotential auf die anna¨hernd freien Leitungselektronen, die eine schwache quasiela-







dK S(K) · |v(K)|2 ·K3 (2.17)
mit dem Strukturfaktor S(K) verknu¨pft. Die Wichtung mit K3 bewirkt eine besonders star-
ke Abha¨ngigkeit des Widerstandes vom Integranden bei der Obergrenze des Integrals, al-
so von S(2kF) und v(2kF). Sind im Falle der Resonanz diese beiden Werte besonders groß
(Abb. 2.3b,d), so ist auch ein großer spezifischer elektrischer Widerstand bis hin zu isolieren-
dem Verhalten zu erwarten.
Die Temperaturabha¨ngigkeit von ρ wird durch die Ho¨he und die relative Lage des rele-
vanten Strukturmaximums in S(K) in Bezug auf 2kF bestimmt und durch den reduzierten




















definiert ist. Abbildung 2.6 zeigt dies schematisch fu¨r ein a- bzw. l-System. Da nach Zi-
man rechts und links des Maximums die Intensita¨t und damit nach Gl. (2.17) auch der
spezifische Widerstand mit zunehmender Temperatur anwa¨chst, erha¨lt man fu¨r den Fall,
19Im Falle von bspw. Ce-Systemen ist die ra¨umliche Ausdehnung der 4f-Zusta¨nde so gering, dass ein direkter
U¨berlapp nicht mo¨glich ist [Bra84].
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dass sich in Abb. 2.6 2kF an Position 1 oder 3 befindet, positive α (PTC). Befindet sich















Abbildung 2.6: Schematisches S(K) eines amor-
phen Systems bei zwei verschiedenen Tempera-
turen (T2 > T1) und drei verschiedenen Lagen
(1,2,3) von 2kF (nach [Zim74]).
Strukturmaximum, liegt ein negativer Tempe-
raturkoeffizient (NTC) vor, da die Ho¨he des
Maximums mit steigender Temperatur sinkt.
Ein NTC kann somit als Indiz fu¨r das Vorlie-
gen von Resonanz angesehen werden.
Fu¨r Legierungen wird zum Faber-Ziman-
Formalismus u¨bergegangen [Fab65]. Der tota-
le Strukturfaktor setzt sich nun aus den parti-
ellen Strukturfaktoren zusammen und es wer-
den die Pseudopotentiale der Komponenten
benutzt.
Eine weitere Modifikation erhielt das Mo-
dell durch Baym [Bay64], wobei durch die
Verwendung des dynamischen Strukturfak-
tors S(K,ω) auch dynamische Anregungen
beru¨cksichtigt werden konnten.
Enthalten die betrachteten Legierungen TM, ist die Annahme schwacher Streuung wegen
des Auftretens der d-Zusta¨nde nicht mehr gewa¨hrleistet. Diesem Umstand kann durch Einfu¨h-
rung von Transfer-Matrizen (t-Matrizen) in einer, dem Faber-Ziman-Formalismus prinzipiell
a¨quivalenten Theorie Rechnung getragen werden [Ros87,Dre72].
Auch wenn die genaue Analyse im Rahmen der Faber-Ziman-Theorie z.B. wegen der
unzureichenden Kenntnis der Pseudopotentiale von Legierungen und oft auch der partiellen
Strukturfaktoren schwierig ist, eignen sich ihre Aussagen zu ρ und α aber trotzdem in zumin-
dest qualitativer Weise zur Abscha¨tzung dafu¨r, ob Resonanz vorliegt.
Spektralleitfa¨higkeit
Als ein weiteres Modell sei die Theorie der Spektralleitfa¨higkeit σ(E) genannt [Cut69,End90,
Pie93,Pie93a], dessen Entwicklung in ju¨ngerer Zeit durch Landauro und Solbrig v.a. fu¨r
quasikristalline Systeme vorangetrieben wurde [Lan00a]. Es konnte gezeigt werden, dass es
auch Aussagen zu a-Al-TM-Systemen zula¨sst [Mad00,Bar03]. Aus σ(E) ko¨nnen u.a. die tem-
peraturabha¨ngigen Transportgro¨ßen Leitfa¨higkeit σ(T ) und normaler Hall-Koeffizient R0(T )
hergeleitet werden. σ(E) ist unter Annahme energieunabha¨ngiger Diffusivita¨t proportional zur
elektronischen Zustandsdichte D(E) [Lan01,Sol03]. Die Form von σ(E) la¨sst somit Aussagen













Durch die mit negativem Vorzeichen im Integral stehende Ableitung der Fermi-Dirac-
Statistik f(E, T ) nach der Energie, die je nach Temperatur mehr oder weniger einer Delta-
Funktion bei EF (fu¨r T > 0 beim chemischen Potential der Elektronen µ(T )) a¨hnelt, kann
in Gl. (2.19) das Integral na¨herungsweise (exakt nur bei T = 0) durch σ(EF) ersetzt werden.





Der Erfolg der Ziman-artigen Theorien liegt in der Erkla¨rung der negativen Temperaturkoeffi-
zienten flu¨ssiger und amorpher Systeme. Im Laufe der Zeit wurden weitere Modelle entwickelt,
die einen NTC auch in Systemen erkla¨ren konnten, bei denen der Widerstand zu hoch war,
um mit realistischen Annahmen im Rahmen des Faber-Ziman-Formalismus erkla¨rt werden
zu ko¨nnen [Mue80]. Meist treten jedoch mehrere der genannten Effekte u¨berlagert auf, was
eine Interpretation der Temperaturabha¨ngigkeiten von ρ und α erschwert.
Eines dieser Modelle wird wegen seiner Analogie zum
”
magnetischen“ Kondo-Effekt
(mKE, Kap. 2.6.2) als struktureller Kondo-Effekt (sKE) bezeichnet.20 Hierbei wechselwir-
ken die Leitungselektronen mit durch die Unordnung verursachten dynamischen Anregun-
gen. Der auftretende Hamilton-Operator a¨hnelt formal dem beim mKE genutzten, was
sich, analog zu diesem, in einem NTC mit logarithmischer Temperaturabha¨ngigkeit a¨u-
ßert [And72,Coc75,Tsu78]. Die prominentesten dieser Anregungen stellen sog. Zwei-Niveau-
Tunnelsysteme dar. Die zwei betrachteten, nahezu identischen, Anordnungen von Atomen,
zwischen denen das System hin- und herwechseln kann, sind energetisch fast entartet und
durch eine Tunnelbarriere getrennt [And72]. Es besteht auch die Mo¨glichkeit, dass die Tun-
nelsysteme indirekt den Faber-Ziman-Widerstand beeinflussen. Zum einen kann dies u¨ber
deren Auswirkung auf die thermische Ausdehnung [Knu84] oder durch deren Beru¨cksichtigung
im dynamischen Strukturfaktor geschehen [Bla79]. Ein angelegtes Magnetfeld beeinflusst die-
sen logarithmischen NTC nicht.
Ein weiterer Effekt, der einen NTC bewirkt, basiert auf der schwachen Lokalisierung von
Elektronen [Ber84]. Dabei wechselwirkt ein einzelnes Elektron mit sich selbst, indem sich
Elektronenwellen durch elastische Vielfachstreuung auf zeitumgekehrten Wegen am Ausgangs-
punkt konstruktiv u¨berlagern und das Elektron dort lokalisieren.
Ein letzter Effekt, der hier genannt werden soll, ist das s-d-Streumodell nach Mott, das
besonders fu¨r Systeme mit d-Zusta¨nden bei EF neben dem NTC auch die vergleichsweise
hohen Widersta¨nde von TM-Systemen erkla¨ren kann [Mot72]. Durch die hohe Zustandsdichte
der d-Niveaus stehen viele Endzusta¨nde fu¨r die Streuvorga¨nge zur Verfu¨gung, wodurch die
Streuwahrscheinlichkeit und damit ρ erho¨ht wird.
2.7.2 Hall-Effekt und Magnetowiderstand
Als Hall-Effekt (HE) wird das Auftreten einer Spannung UH an einer Probe senkrecht zur
Stromrichtung bezeichnet, wenn sich die Probe in einem a¨ußeren Magnetfeld senkrecht zur
Stromrichtung und senkrecht zu dieser auftretenden Spannung befindet (Abb. 2.7). Der Hall-
Koeffizient RH vermittelt dabei zwischen angelegtem B-Feld beim Probenstrom I und der













20Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich im Weiteren Begriffe der Art Kondo-. . . stets auf den mKE.
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wird als Hall-Widerstand21 bezeichnet. Wird diese Gro¨ße noch mit der Probendicke d mul-
tipliziert, so ergibt sich der spezifische Hall-Widerstand22
ρH = RHB . (2.22)
Normaler Anteil – Lorentz-Beitrag
Abbildung 2.7: Hall-Geometrie [Iba81].
Im einfachsten Fall kann das Auftreten einer trans-
versalen Spannung als Wirkung der Lorentz-Kraft
FL auf die den Stromfluss tragenden Ladungstra¨ger
der Ladung qc verstanden werden. Dazu betrachtet
man einen quaderfo¨rmigen Leiter der Dicke d und
der Breite b der von einem Strom I durchflossen
wird und an den transversal zur Stromrichtung ein
Magnetfeld B anliegt (Abb. 2.7). Die Ladungstra¨ger
werden seitlich abgelenkt und ha¨ufen sich je nach
Vorzeichen an den Seiten der Probe an, wodurch
ein elektrisches Gegenfeld EH entsteht, welches sich
durch das Auftreten einer Spannung, der Hall-
Spannung UH = EHb, senkrecht zur Stromrichtung und senkrecht zum Magnetfeld a¨ußert. Die-
ses konstante Feld stellt sich ein, wenn sich im Gleichgewicht qcEH = qc
UH
b
= FL = qcvcB er-




















ergibt. Dies wird als normaler Anteil oder Lorentz-Beitrag zum HE (nHE) bezeichnet.
Da speziell im Modell freier Elektronen nur Elektronen als Ladungstra¨ger in Frage kommen
(Drude-Lorentz-HE), d.h. qc = −|e| und nc = n¯e ist, nimmt R0 nur negative Werte an:







Hall-Effekt im Modell der Spektralleitfa¨higkeit





21Unglu¨cklicherweise werden sowohl der Hall-Koeffizient als auch der Hall-Widerstand in der Literatur mit
R bezeichnet. Die Unterscheidung erfolgt durch die Position des Indexes!
22Um mit dem Großteil der Fachliteratur konform zu gehen, befindet sich der Index H im Gegensatz zum



















gilt. Der Hall-Koeffizient liefert also letztendlich ein Maß fu¨r den Anstieg der elektronischen
Zustandsdichte bei EF (bzw. bei µ(T ) fu¨r T > 0). Man bezeichnet die fu¨r den elektrische Trans-
port verantwortlichen Ladungstra¨ger als elektronenartig, wenn der Anstieg der Zustandsdichte
bei EF positiv ist und als lochartig, wenn er negativ ist. Es kann also ein oft gemessener po-
sitiver HE elegant erkla¨rt werden.23 Im Spezialfall vorliegender Resonanz sollte bei T = 0 der
Anstieg der Zustandsdichte bei EF verschwinden, da EF exakt im Minimum der Zustands-
dichte liegt bzw. man erwartet fu¨r T > 0 einen Nulldurchgang, resp. einen Vorzeichenwechsel
in R0 in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung und/oder der Temperatur.
Anomale Anteile
Neben dem Lorentz-Beitrag gibt es mehrere Beitra¨ge zum HE, die als anomale Anteile
oder anomaler HE (aHE) bezeichnet werden und bis heute nur unzureichend verstanden sind
[Sin08,Kov10,Nag10].24 Sie ha¨ngen mit der Magnetisierung M der Probe durch das a¨ußere
Feld B zusammen [Hur72]. Der Hall-Koeffizient RH spaltet damit in zwei Summanden auf
und fu¨r den spezifischen Hall-Widerstand gilt25
ρH = R0B +R sM [Pug30], (2.28)
wobei R s als spontaner
26 Hall-Koeffizient bezeichnet wird [Hur72]. Es besteht nun im Gegen-
satz zu Gl. (2.22) i.Allg. kein linearer Zusammenhang mehr zwischen ρH und B. Zur getrennten
Bestimmung von R0 und Rs muss die Ableitung
∂ρH
∂B




gebildet werden, wobei die magnetische Suszeptibilita¨t




genutzt wurde. Im Nullfeld wird die als anomaler27 Hall-Koeffizient bezeichnete Abku¨rzung




23Das Auftreten positiver R0 in a-TM-Legierungen ist im Rahmen verschiedener Modelle diskutiert worden,
die die Auswirkung von d-Zusta¨nden auf die Zustandsdichte bzw. die Dispersionsrelation der Elektronen
beru¨cksichtigen und in ihren Aussagen dem Modell der Spektralleitfa¨higkeit a¨hnlich sind [How85,Ngu87].
24
”
Despite the long history and the considerable practical importance, the theory of the anomalous Hall effect
has remained controversial. The first steps to explain the aHE in ferromagnets were made more than 50 years
ago. Since then many articles were published to correct previous mistakes and to suggest new explanations.
Many of such efforts still were incomplete. While they resolved several pieces of the puzzle they also disregarded
others. Sometimes distinct quantitative predictions followed from applications of different methods to the
same model. Such controversy persists even at the present time.“ [Sin08]
25Die genutzten Gleichungen sind auf du¨nne Schichten zugeschnitten, indem der entsprechende Entmagneti-
sierungsfaktor bereits einbezogen wurde [Hur72].
26Historisch wurde dieser Effekt zuerst fu¨r Systeme mit spontaner magnetischer Ordnung untersucht.
27Die hier verwendete Nomenklatur ist in der Literatur keineswegs einheitlich. Bspw. wird oft auch Rs als
anomaler Hall-Koeffizient bezeichnet [Nag10,Hur72].
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Bei magnetisch ordnenden Proben ergibt sich oberhalb der Sa¨ttigungsmagnetisierung MS
nach Gl. (2.30) χm(B > µ0MS) = 0 und damit nach Gl. (2.29) RH(B) = R0. Im Nullfeld




beiden Grenzfa¨lle ko¨nnen zur Trennung der Hall-Koeffizienten genutzt werden (Kap. 4.5).
Zur Bestimmung von Rs ist die Kenntnis von χm(0) notwendig.
Im paramagnetischen Fall gilt χm(B) = χm(0) 6= 0, d.h. nach Gl. (2.29) ha¨ngt ρH linear
von B ab, wobei der Anstieg durch RH = R0 + Rs ·
χm(0)
µ0
= R0 + Ra gegeben ist. Eine
Trennung von R0 und Rs ist nun nicht mehr fu¨r eineMessung bei einer bestimmten Temperatur
mo¨glich. Ist jedoch χm(0, T ) bekannt, kann durch eine Auftragung von RH(T ) u¨ber χm(0, T )
aus dem Achsenabschnitt der zu erwartenden Geraden R0 und aus deren Steigung Rs ermittelt
werden [Hur72], unter der Annahme, dass R0 und Rs im wesentlichen T -unabha¨ngig sind.
Hieraus wird auch deutlich, dass ein lineares ρH(B) nicht, wie im unmagnetischen Falle oder
im ordnenden Falle fu¨r B > µ0MS, nur im normalen Anteil begru¨ndet ist und dass ein positives
RH nicht unbedingt in lochartigen Ladungstra¨gern zu suchen ist, sondern durchaus auch von
einem anomalen Anteil stammen kann, der einen negativen Lorentz-Anteil u¨berkompensiert!
Die Kenntnis von Rs getrennt von χm ist wichtig, da sich in Rs die Effekte a¨ußern, die
Anlass zum aHE geben. Dazu geho¨rt zum einen der side-jump-Effekt, der auf einer quanten-
mechanischen Erweiterung derBoltzmann-Gleichung basiert (Berry-Phase) [Ber70,Nag10],
bei dem ein Elektronenwellenpaket bei jedem Streuereignis eine kleine transversale Verschie-
bung erfa¨hrt und zum anderen der skew-scattering-Effekt [Hur72], der auftritt, wenn zusa¨tz-
lich zu einem Streumechanismus Spin-Bahn-Wechselwirkung hinzukommt (Mott-Streuung)
[Smi55, Smi58, Nag10], wodurch die Ladungstra¨ger bei jedem Streuereignis eine transversa-
le Geschwindigkeitskomponente erhalten. Skew-scattering ist in Kondo-Systemen von großer
Bedeutung [Fer73]. Bei beiden Effekten wird die Links-Rechts-Symmetrie gebrochen.
Magnetowiderstand
Neben dem HE haben Magnetfelder auch Einfluss auf denWiderstand der Probe. Bleibt man in











Wie beim HE gibt es auch auf den Magnetowiderstand (MWS) verschiedene Einflu¨sse. Beim





wobei im einfachsten Falle δ = 2 betra¨gt und β vom Streumechanismus abha¨ngt [Wei81].
Dabei ist µc die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger. Der Einfluss des Magnetfeldes fu¨hrt also im
einfachsten Fall zu einer quadratischen Zunahme des Widerstandes. Dies la¨sst sich, wie beim
Lorentz-Beitrag zum HE, durch das Ablenken der Ladungstra¨ger durch die Lorentz-Kraft
verstehen. Die Trajektorien der Ladungstra¨ger werden dadurch effektiv verla¨ngert, wodurch
die Streuwahrscheinlichkeit und damit der Widerstand erho¨ht wird. Insbesondere wird auch
im Rahmen der Faber-Ziman-Theorie ein positiver MWS ∝ B2 erwartet [Jon82]. Durch die
Unterdru¨ckung der Spin-flip-Prozesse unter einem angelegtem Magnetfeld wird in Kondo-
Systemen ein negativer MWS erwartet und gefunden [Sam76,Rau87,Weh92].
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2.8 Dielektrische Funktion und Plasmaresonanz
Bei der Plasmaresonanz handelt es sich um kollektive Anregungen des elektronischen Systems,
bei der im klassischen langwelligen Grenzfall das gesamte Fermi-Gas harmonische Schwin-
gungen vor dem Hintergrund der positiv geladenen Atomru¨mpfe ausfu¨hrt. Die Eigenfrequenz
(Plasmafrequenz) dieser Oszillationen28 ist mit einer Nullstelle der dielektrischen Funktion













Dabei ist εr die relative Permittivita¨t des Ionenhintergrundes und EP die Plasmaenergie
[Rae80,Fal97]. Die Schwingungen sind quantisiert. Die zugeho¨rigen Quasiteilchen werden Plas-
monen genannt und ko¨nnen bspw. durch Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) nach-
gewiesen werden (Kap. 3.2). Aus der Messung der Plasmaenergie ko¨nnen in einfachen Fa¨llen
Aussagen u¨ber die mittlere Elektronendichte n¯e = n¯0Z¯ gemacht werden. Zur dielektrischen
Funktion tragen jedoch auch Interbandanregungen bei. Liegen deren Energien in der Na¨he
von EP, kommt es u.U. zu einer Verschiebung der gemessenen Plasmaenergie [Fal97].
Durch verschiedene Mechanismen der Da¨mpfung werden die Resonanzen zu Maxima der
Halbwertsbreite




verbreitert, die durch Lorentz-Funktionen beschrieben werden ko¨nnen, wobei τP die rele-
vante Relaxationszeit ist [Fal97]. Eine genauere Betrachtung zeigt, dass Plasmonen eine flache
Dispersion aufweisen [Rae80] und sich im Ortsraum als longitudinale Ladungsdichteoszillatio-
nen a¨ußern. Der oben beschriebene Grenzfall gilt somit fu¨r k → 0.
Im Falle der a-Al-3d-TM-Systeme konnte festgestellt werden, dass sich unabha¨ngig vom
konkreten TM die gemessenen EP durch die Annahme ZAl = 3
e
a




theoretischen Dichten n¯th0 beschreiben lassen [Sti04, Sti07a], was im Widerspruch zu den fu¨r
die Strukturbildung als relevant angesehenen Valenzen der TM nach Gl. (2.13) steht. Ob die-
se Systematik eine Fortsetzung bei den a-Al-RE-Systemen findet, ist auch Gegenstand der
vorliegenden Arbeit.
2.9 Die Seltenen Erden
Als Seltene Erden wird eine Teilgruppe der TM, genauer der fru¨hen TM (ETM) bezeichnet,29
die die 17 Elemente Sc, Y, La und die Lanthanoide umfasst (Tab. 2.1). Die durch die Bezeich-
nung implizierte
”
Seltenheit“ bezieht sich nicht auf das Vorkommen dieser Elemente in der
Natur, sondern ist historisch begru¨ndet. Beispielsweise kommt Ce ha¨ufiger als Cu, Y ha¨ufiger
als Pb und Lu als
”
seltenste“ Erde ha¨ufiger als Hg vor [Wal10]. Lediglich Pm ist aufgrund sei-
ner Radioaktivita¨t tatsa¨chlich selten. Der Begriff Erde, ist eine alte Bezeichnung fu¨r ein Oxid
und wird ebenfalls historisch genutzt, da diese Elemente in Form ihrer Oxide in der Natur
28In der vorliegenden Arbeit sind mit Plasmaoszillationen stets Volumenplasmaoszillationen gemeint.
29Ca wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls als TM, speziell ETM, betrachtet. Zwar besitzt atoma-
res Ca keine besetzten d-Zusta¨nde, jedoch treten in metallischem Ca [Bar84,Bar85] und in Ca-Legierungen
deutliche d-Anteile in der Zustandsdichte auf [Mor94].
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Aluminium Al 13 1,61 121 933 2792 53,009 8,0
Scandium Sc 21 1,36 170 1814 3103 37,509 8,0·10−1
Yttrium Y 39 1,22 190 1799 3609 37,509 4,0·10−2
Lanthan La 57 1,10 207 1193 3743 51,708 1,3·10−2
Cer Ce 58 1,12 204 1068 3633 65,61 1,9·10−2
Praseodymium Pr 59 1,13 203 1208 3563 74,819 4,7·10−1
Neodymium Nd 60 1,14 201 1297 3373 70,484 1,0
Promethium Pm 61 - 199 1373 3273 75,86 -
Samarium Sm 62 1,17 198 1345 2076 78,377 7,3·102
Europium Eu 63 - 198 1099 1800 79,83 5,3·103
Gadolinium Gd 64 1,20 196 1585 3523 75,246 2,6
Terbium Tb 65 - 194 1629 3503 75,246 4,7·10−1
Dysprosium Dy 66 1,22 192 1608 2840 75,246 1,9·101
Holmium Ho 67 1,23 192 1734 2993 75,246 9,3
Erbium Eb 68 1,24 189 1802 3141 75,246 9,3
Thulium Tm 69 1,25 190 1818 2223 75,246 9,3·102
Ytterbium Yb 70 - 187 1097 1469 75,246 4,0·103
Lutetium Lu 71 1,27 187 1925 3675 60,571 9,3·10−2
Calcium Ca 20 1,00 176 1115 1757 20,511 3,0·103
Titan Ti 22 1,54 160 1941 3560 51,708 1,2·10−2
Vanadium V 23 1,63 153 2183 3680 65,61 2,7·10−3
Chrom Cr 24 1,66 139 2180 2944 74,819 1,3
Mangan Mn 25 1,55 139 1519 2334 70,484 1,7·102
Eisen Fe 26 1,83 132 1811 3134 75,86 4,0·10−1
Cobalt Co 27 1,88 126 1768 3200 78,377 4,0·10−1
Nickel Ni 28 1,91 124 1728 3186 79,83 1,9·10−1
Kupfer Cu 29 1,90 132 1358 3200 75,246 4,0
Zink Zn 30 1,65 122 693 1180 60,571 9,4·104
Tabelle 2.1: Einige Daten von Al, den RE und den 3d-TM: Ordnungszahl (OZ), Elektrone-
gativita¨t (EN) nach Pauling [Web11], kovalenter Atomradius rA [Cor08], Schmelztemperatur
Tm [Web11], Siedetemperatur T b [Web11], Teilchenzahldichte n
l
0 in der l-Phase und Dampf-
druck pv bei T = 2000K [Hon57].
gefunden werden. Die korrekte Bezeichnung fu¨r die Elemente nach deren Gewinnung aus den
Oxiden ist daher Metalle der Seltenen Erden. Die Einordnung in die Gruppe der SE erfolgt
durch das sehr a¨hnliche chemische Verhalten dieser Elemente. Durch die chemische A¨hnlichkeit
lassen sich die RE nur sehr schwer voneinander trennen, was eine meist relativ geringe Reinheit
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Abbildung 2.8: Elektronenkonfigurationen von La und der Lanthanoiden in der Gasphase
(nach [VSC03]).
ka¨uflich erha¨ltlicher RE bedingt. Meist za¨hlt man La selbst, eigentlich fa¨lschlicherweise, zu
den Lanthanoiden. Durch die sukzessive Fu¨llung der f-Zusta¨nde mit steigender Ordnungszahl
(OZ) bezeichnet man die Lanthanoide in Analogie zu den (d-)TM auch als f-TM. Lu weist
vollsta¨ndig gefu¨llte f-Niveaus auf (Abb. 2.8). Es ist daher nicht eindeutig gekla¨rt, ob Lu zu
den Lanthanoiden geza¨hlt werden sollte.30 Damit ist auch die Einordnung der Gruppe der
Lanthanoide in das Periodensystem nicht vollsta¨ndig gekla¨rt, d.h. ob La oder Lu mit Sc und
Y vergleichbar ist [Ham65].
Viele physikalische Eigenschaften und Besonderheiten der RE werden durch die stark loka-
lisierten und ungepaarten f-Elektronen bestimmt. In Materialien, die RE enthalten, fu¨hrt dies
zu besonderen magnetischen Effekten. Die Atomradien der Lanthanoide (Tab. 2.1) nehmen mit
steigender OZ kontinuierlich ab. Zwar steigt mit steigender OZ auch die Zahl der f-Elektronen,
jedoch sind diese nicht in der Lage die ebenfalls steigende Kernladung abzuschirmen. Die 5d-
und 6s-Elektronen werden dadurch na¨her zum Kern gezogen. Dies wird als Lanthanoiden-
kontraktion bezeichnet. Wa¨hrend in der Gasphase die meisten Seltenen Erden divalent (Ce:
4f25d06s2) auftreten (Abb. 2.8), sind sie im festen Zustand trivalent (Ce: 4f1(5d6s)3). Dies
wird durch den Gewinn an Bindungsenergie bei der Promotion eines 4f-Elektrons in einen
Bindungszustand erkla¨rt [Law81].
1927 entdeckte Bridgman [Bri27], dass elementares Ce bei einem Druck von 0, 8GPa
und Raumtemperatur einen diffusionslosen isostrukturellen Phasenu¨bergang erster Ordnung
von der γ- in die α-Phase vollzieht [Dec11] (Abb. 2.9). Dabei reduziert Ce unter Beibehal-
tung der fcc-Struktur sein Volumen um ≈15%. Die U¨bergangkurve endet in einem kritischem
Punkt.31 Trotz vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen, ist die wahre Na-
30Die Situation ist vergleichbar mit der von Zn und den 3d-TM.
31Ce ist das einzige Element, bei dem in einer fest-fest-Phasenumwandlung ein kritischer Punkt auftritt [Eb00].
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Abbildung 2.9: Die Phasendiagramme von Al-(Sc,Y,La,Ce) in Abha¨ngigkeit von der
Konzentration [Sin96] und von Ce in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Druck [Eb00].
tur dieses U¨bergangs bis heute nicht vollsta¨ndig verstanden. Verschiedene Szenarien wurden
im Laufe der Jahrzente entwickelt [Woh84, Eb00, Dec11]. In allen Modellen sind jedoch die
Ce-4f-Zusta¨nde von entscheidender Bedeutung. Im einfachsten Fall kann der Effekt durch ei-
ne A¨nderung der Elektronenkonfiguration von Ce, d.h. einer Umbesetzung des 4f-Elektrons
gesehen werden, wodurch sich der Charakter des 4f-Elektrons von lokalisiert nach itinerant
a¨ndert. Die Anwendung a¨ußeren Drucks32 fu¨hrt zur tetravalenten33 Konfiguration 4f0(5d6s)4.
Dem a¨ußeren Zwang weicht das System so durch die Promotion des zweiten 4f-Elektrons aus.34
Dadurch wird die Abschirmung der Kernladung verringert, wodurch die a¨ußeren Elektronen in
32Der fu¨r den U¨bergang no¨tige Druck kann auch intrinsich in Legierungen erreicht werden, indem Elemente
zulegiert werden, die Verspannungen des Gitters hervorrufen (chemischer Druck) [Cro82].
33Ob diese Valenzen fu¨r die theoretische Berechnung der Radien von Fermi-Kugeln im Sinne des Resonanz-
modells sinnvoll sind, muss sich im Fortgang der vorliegenden Arbeit zeigen.
34Dies kann als Beispiel fu¨r das Prinzip von LeChatelier-Brown angesehen werden.
35
2 GRUNDLAGEN
Richtung des Kerns gezogen werden, was die Volumenabnahme erkla¨rt [Law49]. Obwohl einige
Untersuchungen zeigten, dass das 4f-Elektron lokalisiert bleibt [Joh74,All82], scheinen neuere
Ergebnisse, das Modell nach [Law49] wieder zu untermauern [Eb00]. Andere Untersuchungen
zeigten zudem, dass die Valenz nicht 4 e
a





Valenzzusta¨nde sind beinahe entartet. Der gemischt-valente Zustand kann als Hybridisierung
beider Konfigurationen betrachtet werden. Das Problem der Valenz von Ce ist jedoch weiter-
hin ungelo¨st [Eb00]. Der U¨bergang des 4f-Elektrons ins Leitungsband, also das Verschieben
des 4f-Niveaus u¨ber die Fermi-Kante, heißt auch, dass α-Ce unmagnetisch ist.
In der kristallinen Phase sind die Lanthanoid-Systeme vor allem wegen ihres Kondo- bzw.
Schwere-Fermionen-Verhaltens untersucht. Die erste entdeckte Schwere-Fermionen-Legierung
ist Al3Ce, d.h. Al75Ce25 [And75]. Sie gilt als der Archetyp dieser Systeme und ist bis heute
immer wieder Forschungsgegenstand [And09]. Eine erste Ausdehnung der Untersuchung der-
artiger Systeme in der amorphen Phase geschah 1985 durch Croft im Falle Al2Ce [Cro85],
blieb jedoch weit hinter der Fu¨lle an Arbeiten im kristallinen Falle zuru¨ck. Die Untersu-
chungen standen bspw. im Zusammenhang mit dem Einfluss der Unordnung auf die Kondo-
Temperatur TK, die exponentiell von der Tiefe der Sto¨rstellen und diese wiederum von der
lokalen Umgebung abha¨ngt. Erst in ju¨ngster Vergangenheit ist das Interesse an den a-Al-Ce
wieder gewachsen [She07,Zen10,Zen10a,Zen11,Zen11a]. In diesen Untersuchungen stand die
Frage nach dem Einfluss des druckabha¨ngigen Ce-Volumens bei der Strukturbildung in diesen
Gla¨sern im Vordergrund. Die Ergebnisse lassen, i.Ggs. zum kristallinen Fall, auf einen breiten
U¨bergangsbereich von 4f1 zu 4f0 schließen, der mit den unterschiedlichen lokalen Umgebun-
gen der Ce-Atome in der ungeordneten Phase begru¨ndet wurde. Zusa¨tzlich wurde hier ein
Wechsel von einen negativen zu einem postiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes
bei Druckerho¨hung berichtet, was mit einem Aufbla¨hen der Fermi-Kugel durch den U¨ber-
gang des 4f-Elektrons in den Fermi-See begru¨ndet wurde, wodurch die Bedingung fu¨r das
auftreten eines NTC im Sinne des Faber-Ziman-Modells nicht mehr erfu¨llt ist [Zen10] (vgl.
Abb. 2.6).
Bei Erho¨hung des Drucks u¨ber 25GPa kristallisiert Al25Ce75. Dies wurde ausgenutzt, um
Festko¨rperlo¨sungen im Sinne von Hume-Rothery herzustellen [Zen09, Zen11a]. Die zu-
na¨chst auftretende große Abweichung der Atomvolumina von Al und Ce wird durch den
Ce-Volumenkollaps reduziert. Die entstandene Phase konnte bei Druckverringerung erhalten
werden. Mo¨glicherweise la¨sst sich dieser Effekt auch als weiterer Freiheitsgrad fu¨r die Struk-
turbildung, a¨hnlich der in a-Na-Sn beobachteten Dichteanomalie [Mad99], ausnutzen.
In der vorliegenden Arbeit sollen bina¨re a-Al-(Sc,Y,La,Ce)-Legierungen betrachtet werden.
Wa¨hrend die Messungen an a-Al-Ce im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrt wurden, werden
die Ergebnisse fu¨r a-Al-(Sc,Y,La) der Literatur entnommen. Fu¨r a-Al-(Sc,Y) liegen detaillierte
Literaturdaten u¨ber praktisch den gesamten Konzentrationsbereich vor [Mu¨l07,Ple10]. Fu¨r a-
Al-La konnten nur Daten fu¨r xLa < 20 bzw. xLa ≥ 60 [Mue80,Tsa84, Ino88, Ino98] gefunden
werden, obwohl die Proben im Bereich xLa = 40 . . . 80 amorph herstellbar sein sollen [Shi84].
Der gleiche Bereich wird auch fu¨r a-Al-Ce angegeben [Shi84]. Literaturwerte fu¨r a-Al-Ce liegen
vereinzelt, aber u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich verteilt, von verschiedenen Autoren
vor (siehe Kap. 4). Als Herstellungsmethode wurde meist Meltspinning aber auch Sputtern
genutzt, was zu Materialdicken im µm-Bereich fu¨hrte. Fu¨r a-Al-(Sc,Y) wurden [Mu¨l07,Ple10],
wie auch fu¨r a-Al-Ce der vorliegenden Arbeit, die Ergebnisse an du¨nnen Schichten (d ≈ 50 nm)
erhalten, die mittels sequentieller Flash-Verdampfung bei 4, 2K hergestellt wurden (Kap. 3.1).
Abbildung 2.9 zeigt zur Information die Gleichgewichtsphasendiagramme der vier Systeme.
Speziell Al-La und Al-Ce weisen darin große A¨hnlichkeit auf.
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3 Experimentelles
Im vorliegenden Kapitel werden die Herstellung der Proben, die Messmethoden und die dafu¨r
beno¨tigten Anlagen und Hilfsmittel beschrieben. Eine Fehlerbetrachtung fu¨r die einzelnen
Messgro¨ßen befindet sich in AnhangB.
3.1 Probenpra¨paration
Die Probenpra¨paration begann mit der Herstellung der Ausgangslegierung. Bedingt
durch die Reaktivita¨t von Ce wurde diese in einem Handschuhkasten unter Ar-Atmospha¨re35
durchgefu¨hrt. Dazu werden die fu¨r die gewu¨nschte Zusammensetzung beno¨tigten Massen von
Al36 und Ce37 abgewogen.38 Fu¨r die Gesamtmassen der Ausgangslegierungen wurden jeweils
200mg angestrebt. Die Materialien wurden anschließend in einem, direkt an den Handschuhka-
sten angeflanschten, Lichtbogenofen unter Ar-Atmospha¨re zusammengeschmolzen. Der Licht-
bogen bestand zwischen einer W-Spitze und einer wassergeku¨hlten Cu-Platte mit mehreren
Vertiefungen (Tiegel) fu¨r das Probenmaterial. Die entstandene Schmelzperle wurde mehrfach
erneut aufgeschmolzen, wobei die Schmelzperle jedesmal in einen anderen Tiegel gebracht und
umgedreht wurde, um ein homogenes Legierungsmaterial zu erhalten. Durch die Ku¨hlung der
Tiegel sollte eine schnelle Abschreckung nach dem Abschalten des Lichtbogens erreicht und
so eine Entmischung der Probe verhindert werden. Die entstandene Probenperle wurde erneut
gewogen. Die Masseverluste waren vernachla¨ssigbar gering.
Anschließend wurde die Schmelzperle innerhalb des Handschuhkasten zu ≈0,15mm großen
Stu¨cken zermo¨rsert.39 Diese Gro¨ße hatte sich als optimal fu¨r die verwendete Verdampfungsme-
thode herausgestellt und wurde durch Analysesiebe sichergestellt.40 Besonders die Legierungen
mit geringem Ce-Anteil waren sehr spro¨de und neigten dadurch zur Bildung ungu¨nstig kleiner
Korngro¨ßen. Im Gegensatz dazu ist das Material fu¨r x > 60 sehr weich und war nur schwer
zermo¨rserbar.
Nach dem Zermo¨rsern wurden die Probenstu¨ckchen, noch immer innerhalb des Handschuh-
kastens, in das Drehrohr eines sog. Drehrohrofens (DRO) gefu¨llt. Das Drehrohr besitzt ein
Innengewinde, bei dessen Drehung das darin befindliche Material in Richtung eines von einem
elektrischen Strom durchflossenes und dadurch erhitztes W-Ba¨ndchen41 transportiert wird.
Das Material fa¨llt auf dieses, schmilzt, benetzt es und verdampft. Dieses Verfahren wird als
sequentielle Flash-Verdampfung bezeichnet. Das verdampfte Material kondensiert dann
im Hochvakuum auf, vorzugsweise durch l-He, geku¨hlte Substrate (s.u.). Die auftreffenden
Atome geben dabei ihre kinetische Energie sehr schnell an das Substrat bzw. die bereits auf-
gedampfte Schicht ab, wodurch die zur Kristallisation no¨tige Diffusion stark unterdru¨ckt wird
und amorphe Schichten der zuvor eingestellten Zusammensetzung hergestellt werden konnten.
Da fu¨r jede Messung ein neues Ba¨ndchen hergestellt wurde und der Schmelzpunkt der
Legierung von der Zusammensetzung abha¨ngig ist, musste vor jeder Messung die passende
35M.Braun labmaster 130 mit Ar: Messer-Griesheim N50 99,999%
36Al: AlfaAesar 044335, 99,9999%
37Ce: AmesLab, 99,99% bzw. Chempur 009089, 99,9%
38Fu¨r Al: acculab ALC-210.4 bzw. Sartorius M5P; fu¨r Ce: Sartorius RC 210 D.
39C. Giese KG, Achat-Mo¨rser und Pistill, 600-M-075 ∅ = 75mm
40Linker Industrietechnik, Edelstahl
41Plansee High Performance Materials, d = 50µm, duktil, Es wurden Breiten von 3, 5 . . . 4, 5mm genutzt.
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Stromsta¨rke fu¨r ein ordnungsgema¨ßes Verdampfen unter Wahrung der eingestellten Konzen-
tration gefunden werden. Dies musste ex-situ in einem speziellen Vakuumstand geschehen, da
der Aufbau der Messapparatur (Kap. 3.2) keine direkte Sicht auf das Ba¨ndchen zuließ. Fu¨r
den Transport des DRO vom Handschuhkasten zu dieser Anlage, war das Material ca. 45 s
der Umgebungsluft ausgesetzt. Nach dem Aufdampftest wurde das Materials beim Transport
des Ofens zur Messapparatur erneut ca. 90 s der Umgebungsluft ausgesetzt. Untersuchungen
sowohl des Probenmaterials als auch von reinem Ce mit Hilfe von EDX zeigten, dass auch
nach mehrminu¨tigem Kontakt mit der Umgebungsluft praktische keine Oxidation auftrat. Das
kurzzeitige Aussetzen des Probenmaterials der Umgebungsluft beim Transfer zwischen den
Anlagen wurde daher als vertretbar angesehen. In Einklang damit wurde die Konstruktion
eines Mechanismus, der das Drehrohr zeitweise verschließen konnte, nach mehreren fehlge-
schlagenen Aufdampfversuchen aufgegeben. Versta¨rkt durch die Erhitzung der Verschlusskap-
pe durch Zustrahlung vom W-Ba¨ndchen, verklumpte das Legierungsmaterial in der relativ
kleinen Durchgangso¨ffnung und konnte so nicht bis zum W-Ba¨ndchen gelangen. Die Tendenz
zur Verstopfung des Drehrohrs auch ohne Verschlusskappe wuchs mit steigendem x.




Abbildung 3.1: Probenhalter oh-
ne Aufdampfmaske vor dem Auf-
dampfen der Schicht. Auf die 6 Au-
Kontakte wurden jeweils Pt-Dra¨hte
mit Silberleitlack aufgeklebt.
Die Schichten wurden nach dem o.g. Verfahren auf ent-
sprechende Substrate aufgedampft, die an einem Proben-
halter montiert waren (Abb. 3.1), welcher sich am unte-
ren Ende eines Kryostaten befand. Dieser war in einem
Hochvakuumrezipienten aufgeha¨ngt (Abb. 3.2) und konn-
te im Temperaturbereich 1, 9K . . . 320K42 benutzt werden.
Beim Herstellen der Schicht befanden sich Probenhalter
und Substrate auf T & 4, 2K.
Der Probenhalter befindet sich im Homogenita¨tsbereich
eines supraleitenden Magneten,43 dessen Bohrung selbst
Teil des Rezipienten ist. Den unteren Abschluss des Rezipi-
enten bildete die sog. Pra¨parationskammer mit dem DRO.
Das W-Ba¨ndchen des DRO befand sich genau unterhalb
der Bohrung des Magneten und damit auch des Proben-
halters. Die Restgasdru¨cke in der Pra¨parationskammer be-
trugen vor dem Aufdampfen ≈8·10−8mbar.44,45
Fu¨r die in-situ Widerstandsmessung bei T ≤ 320K wurden Substrate genutzt, die
aus einkristallinem SiO2 (Quarz) bestehen und senkrecht zur c-Achse geschnitten waren.
46
Auf diese wurden im Vorfeld der Messungen 6 ca. 100 nm dicke Au-Kontakte aufgedampft
(Abb. 3.1), von denen 4 fu¨r eine Vier-Punkt-Widerstandsmessung und 2 fu¨r die Messung der
42Fu¨r das verwendete Thermometer LakeShore CX-1050AA besteht Gefahr bei Erwa¨rmung u¨ber 325K be-
scha¨digt zu werden, weshalb nicht, wie in vielen anderen Arbeiten u¨blich, bis 350K getempert wurde.
43Magnex Scientific (jetzt Agilent), Bohrung ∅ = 65mm, Bmax = 7T, Stromversorgung LakeShore 622
44Granville-Philips 350 Ionization Gauge Controller mit 370 Naked Ionization Gauge
45Nach dem Aufdampfen zeigt sich eine Verringerung des Drucks. Dies ha¨ngt mglw. mit der Fa¨higkeit von Ce
zusammen, Restgase an bedampften Fla¨chen (z.B. an Blenden) gettern zu ko¨nnen [Ste98]. Es muss daher
auch der Einbau von Restgasbestandteilen in die Schichten in Betracht gezogen werden.
46TBL Kelpin (jetzt MaTecK) z-cut (0001), 14x16x0,5mm3, beidseitig poliert
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung
der verwendeten Anlage fu¨r die in-situ-
Messung des elektrischen Widerstandes und
des HE bei T ≤ 320K. Der Probenhal-
ter (Abb. 3.1) ist von drei vergoldeten Cu-
Abschirmbechern umgeben, die zur Bedamp-
fung der Substrate von außen u¨ber Ta-
Drahtzu¨ge geo¨ffnet werden ko¨nnen. Der a¨u-
ßere dieser Becher ist mit einem Ringtank
thermisch gekoppelt, der mittlere mit dem
Vorratstank und der innere mit dem Mes-
stank. Vorrats- und Messtank bilden den ei-
gentlichen Kryostaten. Bei der Schichther-
stellung ist der Ringtank mit l-N2 und der
Vorrats- bzw. der Messtank mit l-He befu¨llt.
Hall-Spannung dienten. Durch eine Maske, die
sich ca. 0,5mm u¨ber dem Substrat befand, wur-
de die Geometrie der Proben festgelegt. Die lei-
tende Verbindung zwischen Probenschicht und
Au-Kontakten bestand aus dem Probenmaterial
selbst. Die Kontaktierung der Kontaktfla¨chen er-
folgte mit Pt-Dra¨hten,47 die mit Silberleitlack48 fi-
xiert wurden.
Da fu¨r die Messung des HE die sog. Gleichfeld-
Wechselstrommethode zur Anwendung kam (s.u.),
musste der Probenstrom moduliert werden. Da-
durch war auch die Probenspannung entspre-
chend moduliert. Die Messung der Probenspan-
nung geschah mit Hilfe eines Lock-In-Versta¨rkers
(SR830).49 Dieser erzeugte mit Hilfe seines in-
ternen Oszillators eine Wechselspannung mit ei-
ner Frequenz von 80Hz. Diese Wechselspannung
diente als Referenz fu¨r einen zweiten Lock-In-
Versta¨rker (SR850),50 der fu¨r die Messung der
Hall-Spannung genutzt wurde. Dieser wiederum
erzeugte eine Referenzspannung 0, 1V (Effektiv-
wert), die von einem Operationsversta¨rker (U -
I-Wandler, 1 mA
V
) in den Messstrom von 100µA
(Effektivwert) umgewandelt wurde. Dieser Strom
wurde mit Hilfe eines Digitalmultimeters51 gemes-
sen, die Probenspannung mit Hilfe des Lock-In-
Versta¨rkers SR830. Aus beiden Werten wurde der
Probenwiderstand berechnet und aufgezeichnet.
Fu¨r die T -abha¨ngige Messung konnte der Proben-
halter resistiv geheizt werden. Der Heizstrom wur-
de von einem Temperaturkontroller52 zur Verfu¨-
gung gestellt. Die verwendeten Heizraten lagen im
Bereich 0, 75 . . . 1, 5 K
min
.
Fu¨r die ex-situ-Widerstandsmessungen bei
T > 320K wurde eine andere Anlage ge-
nutzt. Die hierfu¨r verwendeten Substrate53 wurden
gleichzeitg mit dem in-situ-Substrat bedampft. Vor
der Messung mussten diese mit Ethanol von einer
Photolackmaske befreit werden, die die Geometrie der Schicht festlegt (lift-off-Technik). Das
Substrat mit der nun strukturierten Schicht wurde auf einer Al2O3-Platte fixiert und mit Pt-
Dra¨hten und Silberleitlack kontaktiert. Die Ru¨ckseiten dieser und einer weiteren Al2O3-Platte
47Chempur 901016, 99,9%, ∅ = 0, 1mm
48Demetron LS200
49Stanford Research Systems SR830
50Stanford Research Systems SR850
51Hewlett-Packard (jetzt Agilent) 34401A
52LakeShore 332
53TU-Chemnitz (Zentrum fu¨r Mikrotechnologien) Si mit darauf befindlichen Schichten von SiO2 und SiN
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oberhalb der Probe sind mit W besputtert und ko¨nnen per Stromfluss durch die W-Schicht
resistiv geheizt werden. Die verwendeten Heizraten lagen im Bereich 1 . . . 1, 5 K
min
. Details zur
Anlage sind der Literatur zu entnehmen [Kno¨97].
Fu¨r die in-situ-Messung des Hall-Effekts wird ausgenutzt, dass durch den frequenzmo-
dulierten Messtrom durch die Probe (Referenzsignal) auch die Hall-Spannung UH (Messsi-
gnal) mit der selben Frequenz moduliert ist. Beide Signale werden vom Lock-In-Versta¨rker
SR850 multipliziert. Damit ist das Gera¨t in der Lage sehr rauscharm nur auf dieser Frequenz
zu messen.54 Bei dem verwendeten Gera¨t handelt es sich um einen sog. 2-Phasen-Lock-In-
Versta¨rker, bei dem das Messsignal zusa¨tzlich mit einem zum Referenzsignal um pi
2
phasenver-
schobenen Signal multipliziert wird. Dadurch war es mo¨glich, sowohl den Betrag als auch die
Phasenlage des Hall-Signals zu messen, was fu¨r die Bestimmung des Vorzeichens des Hall-
Koeffizienten wichtig ist. Fu¨r die Messung des HE wurden mit Hilfe des Temperaturkontrollers
bestimmte Temperaturen angefahren und stabilisiert (PID-Regelung). Dort wurde dann die
Hall-Spannung in Abha¨ngigkeit vom B-Feld zwischen −7T und +7T gemessen. Aus Divi-
sion der Hall-Spannung UH durch den Probenstrom I ergibt sich der Hall-Widerstand R
H,
der aufgezeichnet wurde.
Zur Berechnung des spezifischen Widerstandes ρ und des spezifischen Hall-Widerstandes
ρH fand nach dem Ausbau des Substrates aus dem Kryostaten eine ex-situ-Messung der
Schichtdicke mit Hilfe des interferometrischen Tolansky-Verfahrens statt [Tol48]. Dazu
mussten die oben beschriebenen Quarz-Substrate, zusammen mit der Legierungsschicht, zu-
sa¨tzlich ex-situ mit einer Ag-Schicht u¨berdampft werden.
Die Untersuchung der statischen Struktur der hergestellten Schichten war wa¨hrend
der vorliegenden Arbeit nur ex-situ mo¨glich, d.h. die Proben konnten nur bei Raumtempera-
tur nach dem Anlassen auf 320K untersucht werden. Dazu wurden an der Aufdampfmaske
entsprechende Substrate angebracht. Es handelt sich dabei zum einen um Cu-Netzchen,55 die
mit einer C-Haut u¨berdeckt waren56 und zum anderen um ein Stu¨ck NaCl. Von letzterem
konnte nach dem Aufdampfen die Schicht mittels H2O (bidestilliert) abgelo¨st und auf ein
weiteres Cu-Netzchen57 aufgebracht werden, wodurch der Unterschied zwischen freitragen-
den und nicht-freitragenden Schichten untersucht werden konnte. Die Messungen erfolgten
in einem kommerziellen Transmissions-Elektronenmikroskop58 (TEM) (Prima¨rstrahlenergie
200 keV). Das zur Verbesserung des Signal/Untergrund-Verha¨ltnisses durch ein magnetisches
Prisma energiegefilterte Beugungsbild wurde mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Aus den
Strukturuntersuchungen wurde auch die mittlere Teilchenzahldichte59 abgeleitet.60
Mit Hilfe des TEM war es weiterhin mo¨glich Elektronenenergieverlustspektren aufzu-
nehmen (EELS). Dabei wird mit Hilfe der Energiefilterung ein Spektrum der Energieabgabe
der Elektronen aus dem Prima¨rstrahl an die Probe aufgenommen. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit interessierte dabei hauptsa¨chlich der durch Anregung von Volumenplasmonen
verursachte Energieverlust.
54Letztendlich fu¨hrt das Gera¨t eine Fourier-Transformation durch und gibt die Fourier-Komponente bei
der gewa¨hlten Frequenz aus.
55agar scientific G220C, square 200 mesh, Cu, ∅ = 3, 05mm
56C verursacht kaum zusa¨tzliche Streuintensita¨t im relevanten Messbereich.
57Plano S160
58Philips CM20FEG mit Gatan 678 Imaging Filter
59Die theoretischen Werte n¯th0 , die in der vorliegenden Arbeit genutzt werden, ergeben sich aus den gemessenen
Teilchenzahldichten der Einzelelemente in der l-Phase unter der Annahme, dass sich deren Atomvolumina
durch Legieren nicht a¨ndern.
60Informationen zur weiteren Auswertung der Beugungsspektren befinden sich in Anh.A.
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4 Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu Al100−xCex zusammen mit Literaturergebnissen
zu anderen Al-TM-Systemen dargestellt und diskutiert. Der statischen Struktur, folgt der
elektrische Widerstand, der Hall-Effekt und schließlich die Plasmaresonanz. Zuvor sollen
jedoch nochmals die Grundlagen des Hybridisierungsmodells61 (HM) im Vordergrund stehen.
In Darstellungen, die eine Abha¨ngigkeit von der TM-Konzentration xTM zeigen, sind senk-
rechte gestrichelte Linien bei xTM = 20 bzw. xTM = 60 eingetragen. Erstere gibt die ungefa¨hre
Minimalkonzentration eines zu Al legierten Elements an, um eine homogene amorphe Pha-






bzw. ZTM = 1
e
a
und grenzt den zu erwartenden Bereich amorph pra¨parierbarer
Legierungen zu hohen xTM ab [Ha¨u83a,Bar03]. Fu¨r Al100−xCex ist eine zusa¨tzliche senkrechte
Linie bei x = 25 eingezeichnet, deren Bedeutung im Laufe der Diskussion gekla¨rt wird.
4.1 Hybridisierungseffekte in a-Al-TM-Systemen
Die Radien der von den Al-3s-, Al-3p- und TM-4s-Elektronen gebildeten Fermi-Kugeln
(2k
3|1,th/ex
F ) in den a-Al-3d-LTM-Systemen sind ohne weitere Annahmen zu groß um die ge-
messenen Kpe im Sinne des Resonanzmodells erkla¨ren zu ko¨nnen (Abb. 4.3). Wie in Kap. 2.4
dargelegt, tritt aber u¨ber breite Konzentrationsbereiche Resonanzoptimierung durch eine An-
passung der mittleren Valenz Z¯ auf. Diese Anpassung kann als Auswirkung von Hybridisie-
rungseffekten zwischen Al-3p- und TM-3d-Zusta¨nden interpretiert werden, die sich anschaulich
als
”
Fu¨llung von TM-3d-Zusta¨nden“ beschreiben la¨sst. Dies fu¨hrt zu einem Schrumpfen der
o.g. Fermi-Kugeln gerade so, dass Resonanz erreicht wird [Lan00, Bar03, Ha¨u05]. Aus der
Annahme 2kF ≡ Kpe und n¯
ex
0 kann mittels Gl. (2.4) zuna¨chst auf Z¯
ex und mit Gl. (2.12) unter
der Annahme ZAl = 3
e
a
= const. auf die effektive TM-Valenz Zeff,exTM geschlossen werden, die
fu¨r die Erfu¨llung der angenommenen Resonanzbedingung no¨tig ist (Abb. 4.1d und Abb. 4.2d).
Diese Zeff,exTM stimmen gut mit der theoretischen Annahme u¨berein, die davon ausgeht,
dass genau ein Elektron jedes Al-Atoms (das Al-3p-Elektron) an der Hybridisierung betei-
ligt ist, d.h. gedanklich in einen TM-3d-Zustand u¨bergeht. Letzteres kommt in Zeff,thTM nach
Gl. (2.13) zum Ausdruck (Abb. 4.1d, Abb. 4.2d, gestrichelt). Das Al-3p-Elektron kann als nicht
mehr der o.g. Fermi-Kugel zugeho¨rig angesehen werden [Lan00,Bar03,Ha¨u05]. Bei den TM-
abha¨ngigen Konzentrationen xvollTM sind die d-Zusta¨nde vollsta¨ndig ”
gefu¨llt“ und stehen lee-
ren Al-3p-Zusta¨nden gegenu¨ber – die TM-3d-Zusta¨nde liegen unterhalb, die Al-3p-Zusta¨nde
oberhalb EF [Ha¨u05]. Die x
voll
TM stehen in einigen Systemen, besonders deutlich in a-Al-Fe,
anscheinend mit dem Auftreten hoher ρ, |α| und TX im TM-armen Konzentrationsbereich in
Verbindung (Abb. 4.1, Abb. 4.2, senkrechte rote Linien).
Wie ebenfalls bereits in Kap. 2.4 erwa¨hnt, sind die Hybridisierungseffekte aber nicht mit
einem tatsa¨chlichen
”
Fu¨llen von TM-3d-Zusta¨nden“ gleichzusetzen. Theoretische Arbeiten ver-
schiedener Autoren zeigen, dass sich die sp-d-Hybridisierung in c-Al-TM-Systemen darin a¨u-
ßert, dass sich die Zustandsdichte der itineranten sp-Zusta¨nde unterhalb der Fermi-Kante auf
Kosten von sp-Zusta¨nden oberhalb der Fermi-Kante erho¨ht [Sch02, Tra05]. Diese Betrach-
tung wird als Ersatz fu¨r die
”
Fu¨llung von d-Zusta¨nden“ angesehen [Tra05]. Das Bild einer
geschrumpften Fermi-Kugel sollte sich im Weiteren daher auf diese Anschauung beziehen.
61Mit Hybridisierungsmodell (HM) ist im Weiteren stets die in ihren Grundzu¨gen auf [Lan00, Bar03, Sti04]
zuru¨ckgehende Interpretation der Hybridisierungseffekte in a-Al-3d-TM-Systemen (Kap. 2.4) gemeint.
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Abbildung 4.1: a) Spezifischer elektrischer Widerstand ̺, b) Temperaturkoeffizient des elektri-





nach Gl. (2.13), gestrichelt) und e) Plasmaresonanzenergie EP (und Modellkurven nach Gl. (2.33)
fu¨r ZAl = 3
e
a und verschiedene ZTM). Die kurzen waagerechten roten Linien in (d) geben die
Valenz bei rechnerisch vollsta¨ndiger
”
Fu¨llung“ aller TM-d-Zusta¨nde an [Bar03]. Der Schnittpunkt
dieser Linien mit Zeff,exTM ergibt x
voll
TM, was fu¨r alle Darstellungen eines jeweiligen System als durchge-
zogene senkrechte rote Linie markiert ist (bzw. gestrichelt, wenn nur Zeff,thTM zur Verfu¨gung steht).
Die a-Al-3d-TM-Systeme mit ETM zeigen zwar in der statischen Struktur (große Abwei-
chungen der Kpe von 2k
3|1,th
F , Kpe nur wenig von xTM abha¨ngig, Abb. 4.3) und damit in Z
eff,ex
TM
(Abb. 4.1d) große A¨hnlichkeit zu den Systemen mit LTM, jedoch ein ganz anderes Verhalten in
den elektronischen Transporteigenschaften. Insbesondere treten bei kleinen xTM keine Beson-
derheiten auf.62 Maxima von ρ und |α| treten nun im TM-reichen Konzentrationsbereich auf
62Zwar liegen die xvollTM knapp unterhalb von xTM = 20, jedoch sollten sich Extrema bereits einige at.% von
xvollTM entfernt bemerkbar machen.
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Abbildung 4.2: Fortsetzung der Darstellung aus Abb. 4.1 fu¨r a-Al-(Mn,Fe,Co,Ni,Cu).
(Abb. 4.1a,b), in dem bereits kristalline Anteile erwartet werden (xTM > 60). Die Kristallisa-
tionstemperaturen sind jedoch meist im gesamten Konzentrationsbereich hoch (TX > 600K)
(Abb. 4.1c) und scheinen keinem eindeutigen Schema zu folgen. Ein erster Erkla¨rungsansatz
fu¨r das von den LTM-Systemen abweichende Verhalten bezog sich auf die Differenz der EN
zwischen Al und TM [Mu¨l07]. Diese, urspru¨nglich als entscheidend fu¨r Hybridisierungseffekte
angesehen [Lan00], besitzt bei den ETM-Systemen meist umgekehrtes Vorzeichen im Ver-
gleich zu den LTM-Systemen. Wenn aber keine wirkliche
”
Fu¨llung von d-Zusta¨nden“, d.h.
keine tatsa¨chlichen Elektronentransfers auftreten, fa¨llt die Differenz der EN zwischen TM und
Al als maßgebendes Unterscheidungskriterium aus.63 Fu¨r das a¨hnliche strukturelle, aber un-
terschiedliche elektronische Verhalten der ETM- und LTM-Systeme muss daher ein anderer
Grund gefunden werden.
63Zudem werden EN-Differenzen von bis zu 0,5 in Legierungen als nicht bedeutsam angesehen [Ban86].
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Bemerkungen und Probleme
Dass Kpe unterhalb von 2k
th
F liegt, tritt bei vielen bina¨ren amorphen Legierungssystemen
auf [Ha¨u92]. Wird nun auch bei diesen probeweise 2kF ≡ Kpe gesetzt und die Valenz eines
Legierungspartners festgehalten, ergibt sich eine konzentrationsabha¨ngige effektive Valenz des
anderen. Dieses Ergebnis ist zuna¨chst trivial. Es la¨sst sich aber zeigen, dass die so erhaltenen
effektiven Valenzen einen zu den Zeff,exTM im HM analogen Verlauf aufweisen, auch wenn die
Abweichung der Kpe von 2k
th
F nur gering ist. U¨bertragen auf die a-Al-TM-Systeme bedeutet
dies aber, dass aus der Abweichung der Kpe von 2k
3|1,exp
F und damit aus den Z
eff,ex
TM nicht
zwangsla¨ufig die Annahme des HM folgt, dass nur das Al-3p-Elektron an der Hybridisierung
beteiligt ist. Damit ist aber auch die besondere Stellung der xvollTM fraglich.
64 Tatsa¨chlich weisen
von allen untersuchten Systemen nur a-Al-(Mn,Fe,Cr) Extrema von ρ, |α| und TX bei x
voll
TM auf
(Abb. 4.1, Abb. 4.2). Diese Extrema treten aber gerade an der unteren Grenze des amorphen
Bereichs bei xTM ≈ 20 auf. Es muss daher in Betracht gezogen werden, dass die xTM dieser
Extrema eigentlich durch die besondere Stellung von xTM = 20 und nicht durch Besonderheiten
bei xvollTM begru¨ndet sind.
Modifikationen und Alternativen
Um alternative Ansa¨tze fu¨r die Korrelation der strukturellen und elektronischen Eigenschaften
zu finden, sollen im Folgenden die Strukturdaten aller a-Al-3d-TM-Systeme miteinander ver-






65 Die Grundlage fu¨r letztgenannte Annahme ist eine empirisch gefundene Systematik,
wonach alle flu¨ssigen reinen Elemente u¨ber praktisch das gesamte Periodensystem hinweg, ein
Strukturmaximum zeigen, welches mit 2k1,5,exF korreliert ist [Ha¨u03]. Der Ursprung dieses, an-
scheinend als (energetisch) vorteilhaft anzusehenden, Pha¨nomens ist im Detail noch ungekla¨rt.
Fu¨r einige a-Al-TM-Systeme existieren experimentelle Hinweise dafu¨r, dass deren Strukturen
anscheinend ebenfalls mit 2k1,5,thF korreliert sind [Gie06,Mu¨l07]. Abbildung 4.3 zeigt aber, dass
keines der drei Modelle, auch 2k1,5,thF nicht, im Stande ist, die Strukturdaten aller Systeme
einheitlich zu beschreiben.
Fu¨r eine erste Alternative zum HM soll das Augenmerk auf die Strukturen der flu¨s-
sigen Randkomponenten gerichtet werden. Aluminium weist neben dem dominanten, mit
2k1,5,exF korrelierten, Maximum bei K ≈ 26, 3 nm
−1 ein weiteres Maximum (Schulter) bei
K ≈ 30, 6 nm−1 auf (Abb. 4.5). Beide Positionen sind in Abb. 4.3 eingetragen. Ebenfalls ein-
getragen sind die Positionen der dominanten Strukturmaxima der reinen l-TM. Wa¨hrend fu¨r
fast alle TM diese Maxima der Korrelation mit 2k1,5,exF folgen, treten bei Sc, Ti und V zuna¨chst
Abweichungen davon auf [Was75a,Was77a]. Neuere Messungen fu¨r Ti zeigen die Korrelation
mit 2k1,5,exF auch fu¨r dieses Element [Hol07] (in Abb. 4.3 eingetragen). Im Weiteren soll davon
ausgegangen werden, dass auch die Literaturdaten zu l-Sc und l-V aus [Was75a,Was77a] mit
Fehlern behaftet sind, d.h. auch die Positionen der dominanten Maxima von l-Sc und l-V mit
2k1,5,exF korreliert angenommen werden ko¨nnen.
66 In Abb. 4.3 ist diese Annahme beru¨cksichtigt.
64Weiterhin erkla¨rt dies nun zwanglos die Beobachtung, dass Zeff,ex
TM
auch dann nahe Zeff,th
TM
liegt, wenn rech-
nerisch bereits alle d-Zusta¨nde
”
gefu¨llt“ sind (Abb. 4.1d). Dies gilt besonders fu¨r a-Al-Cu, wo, bezogen auf
das freie Cu-Atom, keine unbesetzten d-Zusta¨nde vorhanden sind (Abb. 4.2d10).
65In der folgenden Diskussion wird auf die Einbeziehung der experimentellen Dichten n¯ex0 fu¨r die Legierungen
verzichtet, da sie mit teils starken Schwankungen behaftet sind und von den verschiedenen Autoren kein
standardisiertes Verfahren zu deren Bestimmung benutzt wurde. Fu¨r die flu¨ssigen Elemente gilt n¯ex0 ≡ n¯
th
0 .
66Damit wird also die Lage der dominanten Strukturmaxima von l-Sc bei K ≈ 23, 7 nm−1 und von l-V bei
K ≈ 28, 6 nm−1 vorausgesagt, was durch Strukturuntersuchungen besta¨tigt werden muss.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Zur weiteren Diskussion sind in Abb. 4.3 gru¨ne und braune Geraden eingezeichnet, welche,
zuna¨chst ohne physikalische Begru¨ndung, die Positionen der Maxima von Al mit denen der
dominanten Maxima der jeweiligen TM verbinden. Daraus la¨sst sich Folgendes erkennen:
• die gru¨ne Gerade kann die Positionen der Maxima von a-Al-Ca u¨ber einen großen Kon-
zentrationsbereich beschreiben
• wa¨hrend in a-Al-Sc fu¨r xSc < 50 Abweichungen davon auftreten, zeigt sich fu¨r xSc > 50
ebenfalls U¨bereinstimmung mit der gru¨nen Geraden
• fu¨r a-Al-Ti ist die Datendichte gering und es zeigt sich eine starke Streuung der Werte,
weshalb dieses System in der weiteren Diskussion nicht mitbetrachtet werden soll
• auch fu¨r a-Al-V tritt relativ große Streuung auf und es liegen nur fu¨r einen kleinen
Konzentrationsbereich Werte vor, jedoch sind diese mit der gru¨nen Geraden beschreibbar
• außer fu¨r a-Al-Ca ist die gru¨ne Gerade fast identisch mit 2k1,5,thF , d.h. die Systeme, die
sich mit der gru¨nen Geraden beschreiben lassen, lassen sich auch mit 2k1,5,thF beschreiben
(was die erwa¨hnte Beobachtung aus [Gie06,Mu¨l07] widerspiegelt)
• mit weiter steigender OZ wird die U¨bereinstimmung der gru¨nen Geraden mit den
Messwerten geringer und diese na¨hern sich der braunen Geraden an (a-Al-(Cr,Mn,Fe))
• a-Al-Co soll analog a-Al-Ti von der Diskussion ausgeschlossen bleiben
• fu¨r a-Al-(Ni,Cu) kann die braune Gerade die Positionen der Maxima beschreiben
Es treten also hier in Legierungen Strukturen auf, die sich aus denen der flu¨ssigen Rand-
komponenten zu ergeben scheinen. Dass dieser Effekts gerade in den a-Al-3d-TM-Systemen
auftritt kann als Ergebnis deren Mo¨glichkeit zur Variation des Fermi-Kugelradius aufgrund
von Hybridisierungseffekten gesehen werden, welche nun genutzt wird, um Resonanz bezu¨g-
lich bestimmter vorteilhafter Strukturen, d.h. die von den Randkomponenten vorgegebenen,
zu ermo¨glichen. Dass die Randkomponenten der betrachteten Systeme a¨hnliche K-Werte ihrer
Strukturmaxima aufweisen, macht diesen Effekt mo¨glicherweise besonders einfach.67 Eine zu-
sa¨tzlich Optimierung erfa¨hrt dieser Effekt womo¨glich auch dadurch, dass Al zwei Maxima zur
Verfu¨gung stellt. Vereinfacht gesagt, wa¨hlt die Strukturbildung in den betrachteten Systemen,
das Maximum von Al aus, welches dem des jeweiligen TM am na¨chsten liegt.68
Da das beschriebene Szenario mit Resonanzen verknu¨pft ist, sollten sich auch Auswirkun-
gen auf Transporteigenschaften ergeben. Fu¨r a-Al-V und a-Al-Sc lassen sich die Positionen
der Strukturmaxima mit der gru¨nen Geraden beschreiben, d.h. dass entsprechend dem oben
gesagten Resonanz vorliegen sollte. Aber nur a-Al-V weist tatsa¨chlich hohe Widersta¨nde im
entsprechenden Konzentrationsbereich auf (Abb. 4.2a). Gleichzeitig ist aber die thermische
Stabilita¨t (TX) beider Systeme hoch (Abb. 4.2c). Auf der anderen Seite sind die Systeme, bei
denen die Positionen der Strukturmaxima tendenziell von der gru¨nen Geraden abweichen, die
Systeme, die ausgepra¨gte Transportanomalien aufweisen (a-Al-(Cr,Mn,Fe), Abb. 4.2a). Die
Systeme a-Al-(Ni,Cu), bei denen die braune Gerade die Lage der Maxima gut beschreibt,
zeigen vergleichsweise geringe Widersta¨nde (Abb. 4.2a). Eine eindeutige Korrelation zwischen
strukturellen und elektronischen Eigenschaften la¨sst sich also auch in diesem Modell nicht
erkennen. Es kann daru¨ber spekuliert werden, dass entsprechenden Pseudolu¨cken zwar struk-
turbildend im Sinne energetischer Minimierung sind, jedoch nicht immer an der Fermi-Kante
liegen und sich damit nicht auf den Transport auswirken.
67In dieser Hinsicht ist es bemerkenswert, dass dieser Ansatz gerade die Struktur von a-Al-Ca besonders gut
zu beschreiben vermag, obwohl die Strukturmaxima von l-Al und l-Ca relativ weit auseinander liegen.
68Dass die Positionen der Strukturmaxima von a-Al-(Cr,Mn,Fe) unterhalb der braunen Geraden liegen, la¨sst
sich mo¨glicherweise mit der Differenz der Atomradien zwischen Al und (Cr,Mn,Fe) verstehen (Tab. 2.1).
Diese ist fu¨r a-Al-(Co,Ni,Cu) geringer.
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4.1 Hybridisierungseffekte in a-Al-TM-Systemen
Theoretische Arbeiten haben gezeigt, dass in c-Al-TM-Systemen die Transporteigenschaf-
ten, neben den Eigenschaften der elektronischen Zustandsdichte, wesentlich von den Auswir-
kungen der Hybridisierungseffekte im Ortsraum abha¨ngen [Sch02, Miz04, Sch06]. Diese a¨u-
ßern sich in einem kovalenten Bindungsnetzwerk [Sch06]. Zudem zeigen diese Arbeiten, dass
nur schwer systematische Aussagen z.B. zum spezifischen Widerstand in Abha¨ngigkeit von
xTM mo¨glich sind [Sch02, Sch06]. Dies ko¨nnte auch in den a-Al-TM das Fehlen einer syste-
matischen Beziehung zwischen Struktur und Transport fu¨r die einzelnen Systeme erkla¨ren.
Speziell fu¨r die Transportanomalien bei kleinen xTM in a-Al-(Cr,Mn,Fe) kommen auch Vor-
la¨ufer quasikristalliner Ordnung in Frage [Ban86,Bar03,Bar07], die zu hohen ρ und |α| fu¨h-
ren [Mad00,Bar03,Bar07].69 Fu¨r die Systeme, die bei hohen xTM hohe ρ und |α| zeigen, d.h.
vornehmlich a-Al-(Sc,Ti), aber auch a-Al-(Cr,Mn,Ni), muss auch die mit steigendem xTM zu-
nehmende Zahl von d-Zusta¨nden an der Fermi-Kante in Betracht gezogen werden, die als
starke Streuer wirken [Mot72].
In einer zweiten Alternative soll die mo¨gliche Ursache fu¨r die vorteilhaften Positionen der
Maxima der Randkomponenten Eingang in die Beschreibung finden. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass diese Maxima, im Sinne des Resonanzmodells, mit entsprechenden Valenzen
verknu¨pft sind [Ha¨u03]. Treten mehrere Maxima auf, werden diese mit Elektronen verschiede-
ner Drehimpulskana¨le in Verbindung gebracht [Ha¨u03]. Beispielsweise lassen sich die mit den
bekannten Valenzen der Hauptgruppenelemente verknu¨pften Maxima der gemeinsamen Zahl
ihrer s-und p-Elektronen zuordnen [Ha¨u03]. Die Schulter in Al bei K ≈ 30, 6 nm−1 kann so
mit 2k3,exF in Verbindung gebracht werden.
70 Somit ko¨nnte auch ein Maximum entsprechend
2 e
a
, d.h. 2k2,exF fu¨r Al erwartet werden, das auf dessen 3s-Elektronen zuru¨ckgefu¨hrt werden
ko¨nnte. Zumindest in reinem l-Al wird dieses Maximum aber nicht gefunden.
Bei einer derartigen Kopplung von Elektronen verschiedener Drehimpulskana¨le, die als Hy-
bridisierung angesehen werden kann, zu einem gemeinsamen Elektronensystem, wie fu¨r die s-
und p-Elektronen beschrieben, ist jedoch der Drehimpulserhaltungssatz zu beachten. Eine sol-
che Kopplung sollte daher Unterstu¨tzung erfahren, wenn der Drehimpulsaustausch zwischen
den involvierten elektronischen Subsystemen z.B. durch geeignete Strukturen im betrachte-
ten Material, d.h. durch ACO unterstu¨tzt wird [Ha¨u03,Sti04]. Derartige Winkelkorrelationen
wiederum gehen meist mit hohen Widersta¨nden einher, wie die Beispiele amorpher Halb-
leiter oder der erwa¨hnten amorphen Legierungen mit Vorstufen quasikristalliner Ordnung
zeigen [Mad00,Bar03,Bar07].
Beim U¨bergang zu Legierungen muss zusa¨tzlich die Wechselwirkung der Elektronensyste-
me der Elemente untereinander betrachtet werden. Auch diese kann durch eine resonanzartige
Wechselwirkung, jetzt allerdings zwischen verschiedenen elektronischen Subsystemen, inter-
pretiert werden. Diese Wechselwirkung ist dann besonders gut mo¨glich, wenn die
”
Abmessun-
gen“ dieser Elektronensysteme, d.h. die entsprechenden Wellenzahlen bzw. -la¨ngen, im Sinne
einer Resonanzbedingung vergleichbar sind. Unter Umsta¨nden kann dadurch eine Resonanz
nicht nur zwischen den verschiedenen beteiligten Elektronensystemen sondern gleichzeitig auch
mit der statischen Struktur der Legierung aufgebaut werden. Dies gilt vor allem dann, wenn
letztere flexibel genug ist, um wa¨hrend des Strukturbildungsprozesses fu¨r die Kopplung der
Elektronensysteme geeignete Winkelkorrelationen zu etablieren.
69Wie weiter unten nochmals ausgefu¨hrt, stehen quasikristalline Ordnung und Hybridisierungseffekte in Zu-
sammenhang. Die hohen ρ bei kleinen xTM wa¨ren dann indirekt auch durch Hybridisierungseffekte verur-
sacht. Es soll daher an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen werden, dass sich die oben aufgefu¨hrten
Kritikpunkte bzgl. des HM nicht gegen eine Auswirkung von Hybridisierungseffekten auf den Transport
richten, sondern lediglich gegen eine Korrelation von xvollTM mit dem Auftreten von Transportanomalien.
70Warum das Maximum etwas unterhalb von 2k3,ex
F
liegt (Abb. 4.3) ist nicht abschließend gekla¨rt.
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Speziell fu¨r die a-Al-TM-Systeme heißt dies, dass bei den Systemen, fu¨r die sich die Posi-
tionen der Maxima mit den gru¨nen Geraden beschreiben lassen (a-Al-(Sc,V)), die beteiligten
Elektronensysteme der Randkomponenten vom selben Typ (Z¯ = 1, 5 e
a
) sind. Eine Kopplung
wa¨re damit ohne das Auftreten von Winkelkorrelationen mo¨glich. Die Transportanomalien in
diesen Systemen sollten daher klein sein. Dies ist zwar fu¨r a-Al-Sc tatsa¨chlich der Fall, jedoch
treten in a-Al-V sehr hohe ρ und |α| auf. Die Voraussagen dieses Modells zu a-Al-(Sc,V) sind
damit gerade gegensa¨tzlich zu denen der ersten vorgestellten Alternative.
Eine weitere Gerade in Abb. 4.3 (blau) verbindet jeweils die Position des dominanten Struk-
turmaximums der TM, d.h. deren 2k1,5,exF , mit 2k
2,ex
F von Al. Fu¨r a-Al-(Cr,Mn,Fe) kann diese
Gerade die Lage der Strukturmaxima gut beschreiben. Dies sind aber gerade die Systeme,
die bei kleinen xTM Transportanomalien aufweisen (Abb. 4.1, Abb. 4.2). Das involvierte s-
Elektronensystem von Al, dass in reinem Al selbst nicht zu einem Strukturmaximum fu¨hrte,
ist in der Legierung nun strukturbildend! Dies kann womo¨glich wieder als Effekt der Variation
des Durchmessers der Fermi-Kugel aufgrund von Hybridisierungseffekten betrachtet werden.
Dafu¨r sind aber Winkelkorrelationen notwendig. Dies fu¨hrt nicht nur zu den beobachteten
Transportanomalien und zur erho¨hten thermischen Stabilita¨t, sondern kann gleichzeitig auch
als Erkla¨rung fu¨r die quasikristalline Ordnung, bzw. deren Vorstufen im selben Konzentrati-
onsbereich dieser Systeme dienen.
Fu¨r a-Al-(Ni,Cu) treten keine Transportanomalien im TM-armen Bereich auf. Die Kopp-
lung der Elektronensysteme entsprechend der braunen Geraden hat also nur geringen Einfluss
auf Transport und Stabilita¨t. Ohne detailliertere Kenntnis der wahren Natur der beteilig-
ten Elektronensysteme sind aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine weitergehenden
Aussagen mo¨glich.
Es wurde argumentiert, dass bei genauerer Betrachtung die Aussagen des Hybridisierungs-
modells fu¨r a-Al-TM-Systeme in seiner bisherigen Form nur bedingt gu¨ltig sind. Dies betrifft
hauptsa¨chlich den Zusammenhang der Transportextrema mit xvollTM. Fu¨r die Erkla¨rung des
Zusammenhangs von strukturellen und elektronischen Eigenschaften der a-Al-TM-Systeme
werden zwei alternative Ansa¨tze angeboten, die als Ausgangspunkt fu¨r weitere Untersuchun-
gen dienen sollen. Im ersten dieser Modelle wird die Wirkung von Hybridisierungseffekten
darin gesehen, dass diese die als energetisch vorteilhaft betrachteten Struktureigenschaften
der (flu¨ssigen) Randkomponenten auf die Legierungen u¨bertragen ko¨nnen. Das zweite Modell
stu¨tzt sich auf Auswirkungen der Kopplung zwischen verschiedenen elektronischen Subsyste-
men der Randkomponenten. Derartige Kopplungen stehen mo¨glicherweise u¨ber winkelkorre-
lierte Ordnung mit dem Auftreten von Transportanomalien in Verbindung. Es zeigt sich aber,
dass wie im HM auch, keine der vorgeschlagenen Alternativen ohne Weiteres eine einheitliche
und widerspruchsfreie Beschreibung aller a-Al-3d-TM-Systeme ermo¨glicht. Direkte Messun-
gen der elektronischen Zustandsdichte mittels Photoelekronenspektroskopie mu¨ssen zeigen,
ob in den a-Al-TM-Systemen mo¨glicherweise Pseudolu¨cken weit unterhalb von EF auftreten,
die sich zwar auf die Stabilita¨t auswirken, nicht aber auf den Transport. Es muss aber auch
in Betracht gezogen werden, dass eine einheitliche Beschreibung der Verknu¨pfung zwischen
strukturellen und elektronischen Eigenschaften allein aus der Betrachtung der Zustandsdichte
nicht mo¨glich ist. Besonders in einigen Systemen mit ETM fu¨hren die vorgestellten Ansa¨tze
dazu, dass die Strukturmaxima dieser Systeme mit 2k1,5,thF verknu¨pft zu sein scheinen. Wie
sich die Systeme a-Al-(Y,La,Ce) verhalten, sollen die folgenden Abschnitte zeigen, es kann
jedoch, analog zu a-Al-Sc, ebenfalls eine Korrelation mit 2k1,5,thF vermutet werden.
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4.2 Statische Struktur von a-Al-Ce
Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch einige Beugungsbilder, wie sie am TEM erhalten wurden.
Amorphe Proben zeichnen sich durch das Fehlen scharfer Ringe und Beugungsreflexe aus.


















Abbildung 4.4: Beugungsbilder einiger a-Al-Ce-Legierungen (nicht maßsta¨blich). Der Pfeil fu¨r
x = 20 (Abb. teilweise invertiert) weist auf einen relativ scharfen Ring hin, der auf Polykristallinita¨t
dieser Probe schließen la¨sst. Fu¨r x = 30 ist zusa¨tzlich ein Beugungsbild fu¨r Tan > TX gezeigt.
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aus den Beugungsbildern erhaltenen Interferenzfunktionen I(K) = S(K) − 1 und die daraus
durch Fourier-Transformation (Anh.A) ermittelten reduzierten Paarverteilungsfunktionen
G(r) nach Anlassen auf Tan = 320K sind in Abb. 4.5, bzw. vergro¨ßert in Abb. 4.8, dargestellt.
In Abb. 4.6 sind die Positionen der Maxima bei kleinen K bzw. r (zu deren Bestimmung wurde
g(r) genutzt) und die ermittelten Teilchenzahldichten n¯ex0 als Funktion von x aufgetragen.
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Abbildung 4.5: a) I(K) und b) G(r) fu¨r a-Al-Ce. Die Kurven sind proportional zu x (jeweils
angegeben) auf der Ordinate verschoben dargestellt. Außer fu¨r x = 80 (gestrichelt) sind die Werte
der freitragenden Proben dargestellt. Ebenfalls eingetragen sind Literaturdaten zu l-Al und l-Ce, die
durch Ro¨ntgenbeugung erhalten wurden (deren G(r) wurden aus den g(r) der Literatur berechnet).
Fu¨r x = 80 sind jeweils Vergleichswerte fu¨r a-Al20Sc80 gezeigt (auf der Abszisse verschoben). In (a)
markieren die kurzen blauen bzw. beigen Striche die Positionen der Teilmaxima Kp1 bzw. Kp2, die
kurzen roten Striche 2k1,5,thF , die orangen Dreiecke 2k
3|1,th
F bzw. die jeweiligen doppelten Werte. In
(b) geben die kurzen Striche die korrelierten Positionen im r-Raum an (identischer Farbcode).
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Im k-Raum
Es existiert augenscheinlich ein dominantes Maximum in S(K), welches im Vergleich zu an-
deren a-Al-TM-Systemen viel schwa¨cher ausgepra¨gt ist (vgl. a-Al20Sc80 in Abb. 4.5a). Dieses
Maximum verschiebt anscheinend mit steigendem x zuna¨chst zu kleineren K, um ab x = 42, 5
bei etwa konstanten K zu bleiben (Abb. 4.5a). Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass
dieses Maximum aus zwei Teilmaxima bei Kp1 bzw. Kp2 besteht und dass sich die augen-
scheinliche Verschiebung hauptsa¨chlich als x-abha¨ngige Verlagerung des Gewichts von Kp2
nach Kp1 erkla¨ren la¨sst (Abb. 4.6a).




F zeigt keinerlei U¨bereinstimmung mit gemessenen
Maxima, weshalb diese Annahme im Folgenden keine weitere Beachtung finden soll. Aber auch
fu¨r 2k1,5,thF bzw. 4k
1,5,th
F zeigt sich außer fu¨r x = 15 und x = 25 keine U¨bereinstimmung mit den
gemessenen Maxima (fu¨r ho¨here x liegt lediglich Kp2, jedoch mit praktisch unbedeutendem
Gewicht, in der Na¨he von 2k1,5,thF (Abb. 4.6a)). Dies widerspricht zuna¨chst der Vermutung, dass
die Struktur von a-Al-Ce, analog zu a-Al-(Sc,Y,La), mit 2k1,5,thF korreliert ist (Kap. 4.1 bzw.
4.3). Zwar la¨sst sich mit 2k1,5,exF die Lage des jeweils dominanten Teilmaximums fu¨r x . 42, 5
etwas besser, fu¨r ho¨here x aber auch damit nicht gut beschreiben (Abb. 4.6a).
Im Gegensatz dazu zeigen Literaturdaten verschiedener Autoren zu a-Al-Ce fu¨r den k-Raum
sehr wohl U¨bereinstimmung mit 2k1,5,thF u¨ber praktisch den gesamten Konzentrationsbereich
(Abb. 4.6a). Ein mo¨glicher Grund fu¨r diese Diskrepanz soll weiter unten besprochen werden.
Dabei wird sich zeigen, dass derselbe Grund mglw. auch n¯ex0 beeinflusst hat. Bei der Nutzung
von n¯ex0 zur Berechnung von 2k
1,5,ex
F ist daher Vorsicht geboten.
Im r-Raum
Im Vergleich zu den a-Al-3d-TM-Systemen zeigt sich, dass die G(r) der vorliegenden Arbeit
im Bereich kleiner r (≈ 0, 2 . . . 0, 5 nm) wesentlich strukturierter, die einzelnen Spha¨ren fu¨r
ho¨here r aber weniger deutlich ausgepra¨gt sind (Abb. 4.5b, vgl. erneut a-Al20Sc80). Bereits
bei x = 15 liegt ein aufgespaltenes Maximum vor. Diese Aufspaltung wird mit steigendem
x deutlicher erkennbar bzw. es wa¨chst ein eigensta¨ndiges Vormaximum heraus, welches mit
steigendem x zu kleineren r verschiebt. Das bei ho¨heren r liegende Teilmaximum wird mit
steigendem x immer kleiner und verliert letztlich vo¨llig an Bedeutung, seine Position ist jedoch
praktisch unabha¨ngig von x. Zusa¨tzlich wa¨chst bei r ≈ 0, 38 nm ein weiteres Maximum heraus,
dessen Position ebenfalls praktisch konzentrationsunabha¨ngig ist. Letztlich dominiert dieses
fu¨r x ≥ 55, zusammen mit dem Vormaximum, die Paarkorrelation vollsta¨ndig.
Die Positionen der kurzen senkrechten Striche in Abb. 4.5b wurden mit (5/4 + n) 2π/K
fu¨r K = Kp1 (blau), K = Kp2 (beige) und K = 2k
1,5,th
F (rot) berechnet. Letzteres entspricht




F nach Gl. (2.5), die aber, wie bereits
im k-Raum, die Positionen der Maxima nur in wenigen Fa¨llen erkla¨ren ko¨nnen. So ko¨nnen
sie lediglich die Position des mit steigendem x an Bedeutung verlierenden Maximums bei x ≈
0, 32 nm fu¨r x . 40 anna¨hernd beschreiben. Dies gilt auch bei Benutzung von n¯ex0 (Abb. 4.6b).
Die statische Struktur der Proben der vorliegenden Arbeit scheint also nur im Bereich x . 42, 5
mit Z¯ = 1, 5 e
a
verknu¨pft zu sein. Literaturwerte fu¨r den r-Raum liegen leider nicht vor.
Die mit Kp1 korrelierten Positionen ko¨nnen die mit wachsendem x herauswachsenden Ma-
xima bei r ≈ 0, 38 nm und die mit dieser Struktur verbundene Schalensequenz beschreiben
(blau). Fu¨r Kp2 la¨sst sich eine Korrelation mit den Maxima bei r ≈ 0, 32 nm erkennen, die mit
steigendem x an Bedeutung verlieren (beige). Dass fu¨r einige Legierungen große Abweichun-
gen davon auftreten, liegt daran, dass die Bestimmung von Kp2 mit großen Unsicherheiten
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Abbildung 4.6: Maxima von a) I(K) und
b) g(r) fu¨r a-Al-Ce als Funktion von x
fu¨r Tan = 320K (Literaturwerte 300K) zu-
sammen mit 2k1,5,thF (rot, gestrichelt) bzw.
2k1,5,exF (rot, durchgezogen). Der Farbcode in
(a), (b) und Abb. 4.5 ist identisch. Die Sym-
bolgro¨ßen entsprechen den Fla¨chen unter den
Maxima. Datenpunkte fu¨r besonders kleine
Fla¨chen sind durch einen zusa¨tzlichen Kreis
kenntlich gemacht. Die Positionen der Maxi-
ma und die Fla¨chen darunter wurden durch
Anpassen von Gauss-Funktionen nach Un-
tergrundabzug ermittelt (exemplarisch fu¨r a-
Al50Ce50 in (d) bzw. (e)). Die waagerechten
violetten Linien entsprechen den Positionen
der Maxima in pc-CeO2 (vgl. Abb. 4.8). c) n¯
ex
0
im Vergleich zu n¯th0 .
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behaftet ist, vor allem dann, wenn die Intensita¨t des Teilmaximums bei Kp2 sehr gering ist
(vgl. bspw. x = 65 und x = 70 in Abb. 4.5). Die Vormaxima bei r ≈ 0, 25 nm lassen sich durch
keine der Annahmen erkla¨ren.
Mo¨glicher Einfluss einer Oxidation
Ein Grund fu¨r das unerwartete strukturelle Verhalten der in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Schichten kann in der starken Reaktivita¨t von Ce gesehen werden. Wie erwa¨hnt wies
weder das Volumenmaterial von elementarem Ce noch das von Al-Ce-Legierungen auch nach
mehreren Minuten Kontakt zur Umgebungsluft nennenswerte Oxidation auf. Jedoch kann der
Einfluss einer Oxidation bei Schichten mit Dicken im nm-Bereich womo¨glich nicht mehr ver-
nachla¨ssigt werden. Da keine Strukturdaten zu a-CeO2 vorliegen, sollen die in Abb. 4.8 einge-
tragenen Literaturwerte fu¨r polykristallines (pc) CeO2 als Anhaltspunkt fu¨r eine dahingehende
Untersuchung dienen. Senkrechte violette Linien markieren die Positionen der entsprechenden
Maxima von pc-CeO2. Es zeigt sich an vielen Stellen gute U¨bereinstimmung mit im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gefundenen Strukturmaxima. Die U¨bereinstimmung nimmt mit wach-
sendem x zu.71 Hieraus wird deutlich, dass, wie vermutet, die Struktur ho¨chstwahrscheinlich
durch Oxidation beeinflusst ist. Unter Annahme dieser Oxidation la¨sst sich die beschriebene
Aufspaltung in Kp1 und Kp2 Maxima von pc-CeO2 zuordnen (Abb. 4.6a, Abb. 4.8).
Dass in den vorliegenden Messungen nicht alle Maxima von pc-CeO2 auftreten, la¨sst sich
dadurch verstehen, dass kein reines CeO2 als polykristallines Material vorliegt, sondern amor-
phes Al-Ce mit vorhandener, eigener Struktur oxidiert ist. Das so entstandene Material sollte
noch immer Al bzw. Al-Ce enthalten und scheint noch immer amorph zu sein (Abb. 4.4).
Außerdem ist nicht klar, ob die Oxidation die gesamte Schicht betrifft, oder hauptsa¨chlich
oberfla¨chlich stattfand. In letzterem Fall wa¨ren die Strukturdaten als Ergebnis einer U¨berla-
gerung von Al-Ce und oxidiertem Material in Form eines Schichtsystems zu betrachten.
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Abbildung 4.7: Widerstandsa¨n-
derung bei T ≈ 300K im Vakuum
bzw. wa¨hrend des Ausbauens des
Probenhalters fu¨r x = 70.
Da CeO2 als Isolator gilt [Owe95], sollte sich eine Oxida-
tion durch eine Widerstandserho¨hung bemerkbar machen.
Tatsa¨chlich steigt der Widerstand beim Brechen des Vaku-
ums rapide an (Abb. 4.7). Dieser Effekt nahm mit steigen-
dem x zu. Bis zur Untersuchung im TEM waren die Pro-
ben noch weitere ca. 10min in Kontakt zur Umgebungsluft.
Aber auch bereits im Hochvakuum stieg der Widerstand der
aufgedampften Schichten nach dem Aufwa¨rmern des Kryo-
staten langsam an. Da die warmen Abschirmbecher nicht
mehr als Kondensationspumpe wirken, kann im Restgas vor-
handenes O zur Probe gelangt sein und zu einer Oxidation
gefu¨hrt haben. Durch die Getterwirkung von Ce muss aber
auch der Einbau von O des Restgases in die Schichten bereits
beim Aufdampfen in Betracht gezogen werden [Ste98]. Dass
eine Oxidation hauptsa¨chlich in Zusammenhang mit Was-
ser steht, welches zum Ablo¨sen der Schicht von den NaCl-
Substraten beno¨tigt wurde, kann durch Vergleich mit den
auf C aufgedampften Schichten ausgeschlossen werden, de-
ren Strukturen sich kaum von denen der freitragenden Pro-
ben unterscheiden (exemplarisch fu¨r x = 60 in Abb. 4.8).
71Mo¨glicherweise lassen sich auch die sehr breiten Maxima von l-Ce durch eine Oxidation erkla¨ren.
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Abbildung 4.8: Vergro¨ßerte Darstellung von a) I(K) und b) G(r) fu¨r a-Al-Ce analog Abb. 4.5.
Schwarze Kurven: bis Tan = 320K getempert, rote Kurven: bis Tan = 450K bzw. Tan = 475K
getempert (Tan jeweils rot angegeben). Fu¨r x = 60 wurde zusa¨tzlich I(K) und G(r) der auf C
befindlichen Schicht dargestellt (gestrichelt). Ebenfalls eingetragen sind Strukturdaten von pc-CeO2
aus der Literatur, die durch Ro¨ntgenbeugung erhalten wurden. Da in der Literatur keine Absolutwerte
fu¨r die Ordinaten angegeben sind, wurden die Werte so skaliert, dass die Maxima gut erkennbar sind.
Die senkrechten violetten Linien markieren die Positionen der Maxima von pc-CeO2.
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Schmelzspinnen (d 30 m)
Röntgenbeugung
Abbildung 4.9: Drei I(K) fu¨r a-Al-Ce
aus der Literatur (Proben hergestellt durch
Meltspinning, d ≈ 30µm und untersucht mit
Ro¨ntgenbeugung) im Vergleich mit den ent-
sprechenden Messungen aus der vorliegen-
den Arbeit. Die Kurven sind proportional zu
x (jeweils angegeben) auf der Ordinate ver-
schoben dargestellt. Die kurzen roten Stri-
che markieren 2k1,5,thF bzw. 4k
1,5,th
F .
Da die Konzentration von O in den Schich-
ten nicht bekannt ist, kann aber bei der Struk-
turauswertung der Atomformfaktor von O nicht
korrekt einbezogen werden, was mglw. die Abwei-
chung von n¯ex0 von n¯
th
0 erkla¨rt (Abb. 4.6c). Weiter-
hin macht die Vielzahl der auftretenden Maxima
geringer Intensita¨t inG(r) eine Zuordnung zu ener-
getisch gu¨nstigen Positionen bzgl. lokaler magneti-
scher Momente (Kap. 2.6.1) praktisch unmo¨glich.
Die in Abb. 4.8 ebenfalls eingetragenen Ergeb-
nisse fu¨r Tan > 320K (rot) zeigen, sowohl im k- als
auch im r-Raum, ein Anwachsen mit pc-CeO2 ver-
knu¨pfter Maxima. Dies ist womo¨glich darauf zu-
ru¨ckzufu¨hren, dass durch die Pra¨paration fu¨r die
Hochtemperaturanlage die Schichten erneut fu¨r ca.
30 Minuten mit der Umgebungsluft in Kontakt ka-
men. Inwieweit zusa¨tzlich die Temperung selbst ei-
ne Diffusion von O in tiefere Bereiche der Schicht,
bzw. eine Vermischung von Al-Ce und CeO2, un-
terstu¨tzt hat, muss offen bleiben.
Dass die Literaturwerte mit 2k1,5,thF korreliert
sind (Abb. 4.6a), la¨sst sich mo¨glicherweise dadurch
verstehen, dass diese an Schichten gewonnen wur-
den, die wesentlich dicker als die der vorliegen-
den Arbeit sind. Nimmt man weiterhin an, dass
eine Oxidation hauptsa¨chlich oberfla¨chlich erfolg-
te bzw. nur im nm-Bereich in das Probenmaterial
hineinreicht, sollten die Literaturdaten weit weni-
ger von einer Oxidation beeinflusst sein und da-
her tatsa¨chlich a-Al-Ce repra¨sentieren. Dies wird
in Abb. 4.9 eindrucksvoll deutlich. Die dort gezeig-
ten I(K) aus [Zen10a,Zen11] zeigen nicht nur das
erwartete Verhalten bzgl. der Lage der Maxima
(korreliert mit 2k1,5,thF ), sondern auch bzgl. ihrer
Ho¨he. Dies zeigt deutlich die Verwandtschaft zu
anderen a-Al-TM-Systemen (vgl. bspw. a-Al20Sc80
in Abb. 4.5a). Weiterhin deuten die Literaturergeb-
nisse auf das Ausbleiben der Dichteabweichung bei
vernachla¨ssigbarer Oxidation hin (Abb. 4.6c).
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass die statische Struktur der im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit hergestellten Proben ho¨chstwahrscheinlich durch eine Oxidation beeinflusst
wurde. Unter Hinzunahme von Literaturergebnissen fu¨r den k-Raum fu¨r a-Al-Ce ist es sehr
wahrscheinlich, dass ohne den Einfluss einer Oxidation die Struktur von a-Al-Ce mit 2k1,5,thF ,
wie in Kap. 4.1 vermutet, korreliert ist. Aufgrund der Oxidation ist es nicht mo¨glich, die
Besetzung energetisch vorteilhafter Positionen entsprechend lokaler magnetischer Momente
(Kap. 2.6.1) zu untersuchen.
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Abbildung 4.10: Auftragung der Kpe aus der
Literatur fu¨r a-Al-(Sc,Y,72La,Ce) im Vergleich




Zum Vergleich mit a-Al-Ce werden in Abb. 4.10
die aus der Literatur bekannten Strukturdaten
fu¨r den k-Raum der Systeme a-Al-(Sc,Y,La)
dargestellt. Die Daten fu¨r a-Al-Sc wurden
bereits in Kap. 4.1 diskutiert. Dieses System
weist, wie bereits in Kap. 4.1 gezeigt, u¨ber einen
großen Konzentrationsbereich mit 2k1,5,thF kor-
relierte Kpe auf (Abb. 4.10a). Fu¨r die Teilchen-
zahldichten gilt praktisch u¨ber den gesamten
Konzentrationsbereich n¯ex0 ≃ n¯
th
0 [Mu¨l07].
Fu¨r a-Al-Y (Abb. 4.10b) zeigt sich zwar
ebenfalls u¨ber praktisch den gesamten Konzen-
trationsbereich gute U¨bereinstimmung vonKpe
mit 2k1,5,thF , jedoch weicht fu¨r xY > 50 Kpe
von dieser Annahme tendenziell nach unten
ab [Ple10a]. Im selben Bereich weicht n¯ex0 zwar
ebenfalls nach unten ab [Ple10], jedoch stimmt
auch 2k1,5,exF nicht besser mitKpe u¨berein. Mo¨g-
licherweise ist dies auch fu¨r a-Al-Y auf Oxi-
dation zuru¨ckzufu¨hren. Konzentrationsabha¨n-
gig sehr stark schwankende Halbwertsbreiten
und Intensita¨ten der Strukurmaxima scheinen
diesen Verdacht zu besta¨tigen [Ple10, Ple10a].
Untermauert wird er zusa¨tzlich durch den Li-
teraturwert von Kpe fu¨r xY = 66, 6¯ [Ric87],
welcher an einer durch Meltspinning herge-
stellten, wesentlich dickeren und damit von ei-
ner oberfla¨chlichen Oxidation weniger beein-
flussten Probe gemessen wurde und gut mit
2k1,5,thF u¨bereinstimmt.
Fu¨r a-Al-La (Abb. 4.10c) liegen nur sehr we-
nige Daten vor, bzw. sind diese lediglich sehr
ungenau fu¨r einen breiten Konzentrationsbe-
reich angegeben (alle Proben durch Meltspin-
ning hergestellt). Zu n¯ex0 liegen keine Werte vor.
Nimmt man jedoch erneut n¯ex0 ≈ n¯
th
0 als ge-
geben an, so zeigt sich auch fu¨r a-Al-La gute
U¨bereinstimmung von Kpe mit 2k
1,5,th
F .
Auch im Vergleich mit den verwandten Sy-
stemen a-Al-(Sc,Y,La) scheint es also vernu¨nf-
tig, anzunehmen, dass die statische Struktur
von a-Al-Ce mit 2k1,5,thF korreliert ist und dass
ohne den Einfluss der Oxidation n¯ex0 ≈ n¯
th
0 gilt.
72Fu¨r l-Y liegen keine Strukturdaten vor. Aus den Aussagen von Kap. 4.1 und dem Vergleich mit den anderen
Daten aus Abb. 4.10, wird die Lage des dominanten Strukturmaximums bei K ≈ 21, 7 nm−1 vorausgesagt.
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4.4 Elektrischer Widerstand von a-Al-Ce
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zum elektrischen Widerstand dargestellt und dis-
kutiert. Nach dem Temperverhalten und der Konzentrationsabha¨ngigkeit, soll das Tieftempe-
raturverhalten na¨her beleuchtet werden. Zum Vergleich werden Literaturergebnisse zu a-Al-
(Sc,Y,La) aber auch zu c-Al-Ce und a-Si-Ce herangezogen.
4.4.1 Temperverhalten fu¨r T ≤ 320K
Nach dem Aufdampfen bei T ≈ 4 . . . 6K vollziehen sich wa¨hrend des anschließenden Aufwa¨r-
mens irreversible Vera¨nderungen in der Probe, die den Widerstand R(T ) beeinflussen. Die
durch dieses Tempern (Anlassen) zugefu¨hrte Energie bewirkt, dass die Atome die Gelegen-
heit bekommen, metastabile Potentialminima zugunsten stabilerer zu verlassen. Dies fu¨hrt im
Mittel dazu, dass das Gesamtsystem einem Zustand geringerer Energie zustrebt, also durch
Tempern stabiler wird. Im Sinne des Resonanzmodells wird dabei die Anordnung der Ionen in
Form der SPO und u.U. auch der ACO optimiert, wodurch Pseudolu¨cken versta¨rkt werden.
Nach Kap. 2.7.1 sollte sich dadurch der Widerstand erho¨hen. In Abb. 4.11 ist exemplarisch
R(T ) fu¨r je eine Legierung mit kleinem bzw. großem x dargestellt. Die Zahlen an den Kurven-
teilen korrespondieren mit verschiedenen Anlassstufen der Schichten: nach dem Aufdampfen
(rote Kreise) wird die Schicht zuna¨chst bis Tan = 150K getempert (1); nach jeweiliger Ab-
ku¨hlung mit l-He erfolgten weitere Temperschritte auf 250K (2) bzw. 320K (3); im letzten
Schritt innerhalb des Kryostaten wird die Probe nochmals abgeku¨hlt und erneut auf 320K er-
wa¨rmt (4). Bei der Erwa¨rmung auf eine vorher noch nicht erreichte Temperatur a¨ndert sich R
irreversibel, andernfalls reversibel. Eine Zusammenstellung der R(T ) (normiert auf R(4, 2K))
fu¨r alle x zeigt Abb. 4.12.73
Fu¨r x < 55 sinkt R(T ), fu¨r ho¨here x steigt R(T ) im Wesentlichen wa¨hrend des Temperns.
Die oben erwa¨hnte Erho¨hung des Widerstands durch Resonanzoptimierung beim Tempern
tritt also in a-Al-Ce deutlich nur fu¨r x ≥ 55 auf. Fu¨r die Abnahme von R beim Tempern
fu¨r kleinere x kann z.B. das Ausheilen von Hohlra¨umen74 oder eine Homogenisierung des
Materials verantwortlich gemacht werden [Ha¨u81]. Demnach findet also eine Erho¨hung des
Widerstandes beim Tempern aufgrund Resonanzoptimierung zwar immer statt, wird aber
manchmal durch die Abnahme aufgrund genannter Effekte u¨berkompensiert. Dass fu¨r kleine
x eine Widerstandsabnahme beim Tempern, bei hohen x ein Widerstandsanstieg auftritt, ist
indes typisch fu¨r a-Al-ETM-Systeme [Mu¨l07,Ple10].
Fu¨r x = 60 ist fu¨r T > 150 ein starker Widerstandsanstieg gefolgt von einem Maximum
bei T ≈ 170K erkennbar. Bei weiterer T -Erho¨hung verha¨lt sich R(T ) (noch im irreversiblen
Bereich) fast identisch mit dem reversiblen R(T ) nach Anlassen auf 250K bzw. 320K. Die
Relaxation scheint somit bei 170K fast zum Erliegen gekommen zu sein und die Probe verha¨lt
sich bei weiterer Erwa¨rmung wie in einem reversiblen Bereich. Erst bei viel ho¨heren Tempera-
turen treten weitere bedeutende Vera¨nderungen auf (Abb.C.2). Dies weist auf eine besondere
Stabilita¨t der a-Phase bei x = 60 hin, die bereits nach Anlassen auf T ≈ 170K erreicht wird.
73In Abb. 4.12 ist zu erkennen, dass fu¨r x ≥ 50 und T < 150K Anomalien in Form relativ starker R-Anstiege
innerhalb kleiner T -Intervalle auftreten. Mo¨glicherweise kann dies mit der in Kap. 4.2 vermuteten Oxidation
in Verbindung gebracht werden, da bei der Aufwa¨rmung in der Anlage kondensierter Restgassauerstoff
desorbiert und zur Probe gelangt sein kann.
74Ellipsometrische Untersuchungen an durch Flash-Verdampfen hergestellten Schichten lassen sich durch An-
nahme von Porosita¨ten in der Schicht interpretieren [Boh88].
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Abbildung 4.11: Typische R(T ) fu¨r je eine Legierung mit a) kleinem bzw. b) großem x.
Einfachpfeile repra¨sentieren irreversible, Doppelpfeile reversible Bereiche (die Zahlen geben
die Reihenfolge der Temperschritte an). Der roteKreis markiert jeweilsR unmittelbar nach
dem Aufdampfen.
4.4.2 Temperverhalten fu¨r T > 320K und thermische Stabilita¨t
Wird die Temperatur weiter erho¨ht, ko¨nnen die Ionen durch Diffusion auch la¨ngere Strecken
zuru¨cklegen, worin letztendlich das Verlassen des metastabilen amorphen Zustandes und das
Erreichen einer kristallinen Ordnung begru¨ndet ist. Liegen die Ionen bereits in der a-Phase in
tiefen Potentialminima, ist die a-Phase also sehr stabil, ist eine hohe Temperatur erforderlich,
um diese zu Verlassen – die Legierung weist eine hohe Kristallisationstemperatur TX auf.
Jedoch ha¨ngt TX nicht nur von der Stabilita¨t der a-Phase, sondern auch von der Stabilita¨t der
nachfolgenden c-Phase ab. Nicht zuletzt spielt die Diffusivita¨t der beteiligten Elemente eine
wichtige Rolle. Bei TX wird oft ein starkes Absinken von R innerhalb eines kleinen T -Bereiches
gefunden (
”
Stufen“). Bedingt durch den metallischen Charakter von c-Al-Ce sollte nach der
Kristallisation ein PTC auftreten.
Exemplarisch an a-Al50Ce50 ist in Abb. 4.13 ein R(T ) fu¨r hohe Temperaturen (T > 320K)
gezeigt. Bevor der Widerstand bei TX stark abfa¨llt, tritt bei vielen Proben ein R-Minimum
gefolgt von einem R-Anstieg bei T0 und einem Maximum noch innerhalb der a-Phase
75 auf.
75Amorphizita¨t durch Beugungsuntersuchungen besta¨tigt.
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Abbildung 4.13: Typisches R(T ) fu¨r T > 320K am Beispiel a-Al50Ce50. Einfachpfeile
repra¨sentieren irreversible, Doppelpfeile reversible Bereiche. Die roten Tangenten dienen
der Bestimmung charakteristischer Temperaturen.
Die Tangenten (rot) zur Bestimmung dieser charakteristischen Temperaturen sind ebenfalls in
Abb. 4.13 eingezeichnet. Die R(T ) aller Proben fu¨r T > 320K zeigt Abb.C.1, jeweils normiert
auf R(320K).76
Die Zuordnung von T0 und TX fu¨r x = 15 und x = 20 ist schwierig, da sich die Form
deren Temperkurven von denen anderer Zusammensetzungen stark unterscheidet. Beide Pro-
ben weisen bereits fu¨r T < 320K einen PTC auf, wobei nur fu¨r x = 20 im Beugungsbild
deutliche Anzeichen fu¨r Polykristallinita¨t (Abb. 4.4) auftraten und damit TX < 320K anzu-
nehmen ist. Fu¨r x = 15 treten zwar auch zwei charakteristische Temperaturen auf (ein steiler
R-Anstieg bei T ≈ 500K und ein starker R-Abfall bei T ≈ 671K), wa¨hrend aber bei 475K
die Probe noch amorph ist, ist sie bei 550K vollsta¨ndig kristallin, d.h. die Kristallisation steht
wahrscheinlich in Zusammenhang mit dem Widerstandsanstieg bei T ≈ 500K und der steile
Widerstandsabfall bei T ≈ 670K kann womo¨glich einer Umkristallisation zugeordnet werden.
Die charakteristischen Temperaturen aller Proben zeigt Abb. 4.14 u¨ber der Konzentration.
T0 ist nur wenig x-abha¨ngig. Fu¨r a-In-Sb-Au wurde ein a¨hnliches Verhalten mit dem Aus-
scheiden und der Kristallisation einer Au-reichen Phase begru¨ndet, wobei eine amorphe Rest-
phase der stabilen Zusammensetzung zuru¨ckblieb [Hau04]. Ob im vorliegenden Fall ebenfalls
Entmischungsvorga¨nge in Frage kommen, muss ungekla¨rt bleiben. Eine andere Intepretation
sieht die versta¨rkte Optimierung der ACO als Grund des R-Anstieges oberhalb T0 [Ha¨u11a].
Im Gegensatz zu T0 zeigt TX eine starke x-Abha¨ngigkeit. Dass bei x = 20 das kleinste TX
auftritt, geht mit der erwa¨hnten Minimalkonzentration von xTM = 20 fu¨r das Auftreten der
homogenen a-Phase konform.77 Fu¨r x > 20 steigt TX zuna¨chst stark, fu¨r x > 25 wesentlich
76Die aus Abb. 4.12 und Abb.C.1 kombinierten Temperkurven u¨ber den gesamten untersuchten Temperatur-
bereich zeigt Abb.C.2. Bis auf x = 65 und x = 70 passen Tief- und Hochtemperaturteil gut zusammen.
Bei den genannten Proben mit hohem Ce-Anteil ko¨nnte Oxidation wa¨hrend der Pra¨paration (Ablo¨sen der
Photolackmaske, Kontaktierung) fu¨r die Hochtemperaturmessung den Widerstand beeinflusst haben.
77Bemerkenswert ist, dass fu¨r x < 20 ein weiterer Existenzbereich der a-Phase auftritt. Aus [Ino88, Bar93,
Sun08] ergibt sich im Bereich x = 6 . . . 10 die Existenz einer ro¨ntgenamorphen Phase in Proben, die durch
Meltspinning hergestellt wurden (Abb. 4.14.)
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Abbildung 4.14: Charakteristische Temperaturen T0 und TX als Funktion von x. Der gru¨ne
Pfeil fu¨r x = 20 deutet TX < 320K an. Fu¨r die Literaturdaten ist, sofern verfu¨gbar, jeweils die
Herstellungs- und Messmethode samt Heizrate angegeben.
schwa¨cher an. Daraus und aus weiter unten aufgezeigten Ergebnissen ergibt sich, dass die
Untergrenze der homogenen Amorphizita¨t in a-Al-Ce wahrscheinlich nicht bei x = 20, sondern
bei x & 25 liegt.78 Zur Markierung dieser Grenze wurde in allen x-abha¨ngigen Darstellungen
bei x = 25 eine zusa¨tzliche senkrechte strichpunktierte Linie eingetragen. Bei x = 60 zeigt sich
in TX ein Maximum. Fu¨r x > 60 geht die Stabilita¨t abrupt zuru¨ck. Dies deutet, wie bereits
anhand des Temperverhaltens bei T < 320K vermutet, auf maximale Stabilita¨t der amorphen
Phase in Al-Ce bei x = 60 hin.
Fu¨r einige x sind aus der Literatur charakteristische
”
Stufen“ bekannt, die als exother-
me Maxima in DSC-Kurven auftreten. Die entsprechenden Temperaturen sind ebenfalls in
Abb. 4.14 eingetragen. Eine Zuordnung zu T0 bzw. TX ist nicht ohne Weiteres mo¨glich.
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4.4.3 Konzentrationsabha¨ngigkeit des Widerstandes
Abbildung 4.15 zeigt die reversiblen R(T ) nach Anlassen auf Tan = 150K, 250K bzw. 320K,
jeweils normiert auf R(Tan−20K).
80 Wa¨hrend fu¨r x ≤ 20 (abgesehen von einem Tieftempera-
turanstieg, Kap. 4.4.4) ausschließlich PTC erkennbar sind, tritt fu¨r x = 25 nach dem Anlassen
auf 150K ebenfalls zuna¨chst ein schwacher PTC auf, der aber fu¨r die ho¨heren Tan dieser Probe
und alle Anlassstufen fu¨r x > 25 in einen NTC u¨bergeht.
78Auftretende Kristallite sind wahrscheinlich sehr klein bzw. nicht homogen u¨ber die gesamte Probe verteilt,
sodass im Beugungsbild fu¨r x = 25 keine klaren Anzeichen fu¨r Kristallinita¨t erkennbar sind.
79Problematisch sind hierbei v.a. die genutzten Heizraten. Diese betragen bis zum 20-fachen der in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten. Der Einfluss unterschiedlicher Heizraten auf die charakteristischen Temperatu-
ren wird in [Sch03] eindrucksvoll deutlich!
80Die Normierung auf eine Temperatur unterhalb Tan wurde gewa¨hlt, da sich die Relaxation bei Wiederer-
wa¨rmung oft bereits unterhalb Tan fortsetzt.
61
4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

























































Abbildung 4.15: Jeweils auf R(Tan − 20K) normierte R(T ) fu¨r die verschiedenen Anlassstufen.
a) Tan = 150K, b) Tan = 250K und c) Tan = 320K. Die Zahlen an den Kurven in (c) geben x
an. Der Farbcode ist in allen Teilbildern identisch. Der Einsatz in (c) zeigt am Beispiel x = 50
zusa¨tzlich ρ(T ) fu¨r alle Anlassstufen normiert auf ρ(4, 2K).
Aus R(T ) kann u¨ber die Beziehung ρ(T ) = R(T )·b·d
l
, der Schichtbreite b = (1, 05±0, 05)mm,
der Schichtla¨nge l = (7, 00±0, 05)mm und der jeweiligen Schichtdicke d der spezifische Wider-
stand ρ(T ) berechnet werden. In Abb. 4.16 ist ρ(x) nach dem Aufdampfen bei 4,2K (a) und
nach dem schrittweisen Tempern auf o.g. Tan (b,c,d) dargestellt. Zudem ist der (reduzierte)
Temperaturkoeffizient α(x) nach Gl. (2.18) fu¨r dieselben Anlasstufen gezeigt (e,f,g). Wie aus
den anderen a-Al-TM-Systemen bekannt, verhalten sich ρ(x) und α(x) in etwa spiegelbildlich
zueinander (Faber-Ziman-artig, vgl. Kap. 2.7.1). ρ und |α| steigen bis x = 60 stetig an, um
fu¨r gro¨ßere x schnell wieder abzufallen. In Abb. 4.16 sind auch Literaturwerte verschiedener
Autoren eingetragen, die Daten auch in Konzentrationsbereichen erga¨nzen, die in der vorlie-
genden Arbeit nicht zuga¨nglich waren. Ein Nulldurchgang von |α(x)| tritt bei etwa x = 25
und Maxima von ρ(x) und |α(x)| treten bei x = 60 auf. Dies untermauert die obige Annahme,
dass im Bereich x = 25 . . . 60 homogen amorphe Al-Ce-Proben vorliegen und bei x = 60 die
maximale Stabilita¨t von a-Al-Ce auftritt.
Das Ansteigen von ρ(x) und |α(x)| mit steigendem x fu¨r a-Al-Ce ist erneut vergleichbar
mit dem Verhalten anderer a-Al-ETM-Systeme (Abb. 4.17). Fu¨r a-Al-La deuten die wenigen
vorliegenden Werte ebenfalls auf ein Maximum bei xLa . 60 hin (Abb. 4.17). In a-Al-Ca treten
deutliche Maxima von ρ bzw. |α| ebenfalls bei xCa = 60 auf. Fu¨r a-Al-Ti ist lediglich in |α|
ein deutliches Maximum, jedoch bei xTi ≈ 73, zu erkennen. Im Gegensatz dazu weisen a-Al-Sc
und a-Al-Y keine deutlichen Maxima in ρ und |α| auf.
In der Literatur wurden verschiedene Erkla¨rungsansa¨tze fu¨r den elektrischen Widerstand
in a-Al-(Ca,La) angefu¨hrt, doch konnte kein einzelner Effekt gefunden werden, der die beson-
dere Stellung von xCa,La = 60 erkla¨rt. Vielmehr ergibt sich die Konzentrationsabha¨ngigkeit
durch eine U¨berlagerung verschiedener Effekte (Faber-Ziman-artig [Lov82], s-d-Streuung
nach Mott [Tsa84, Tsa84a, Del86], Elektron-Elektron-Wechselwirkung [Tsa84], d- und s-
Elektronen in einem Zwei-Band-Modell [Nau86,Del86], Quantenkorrekturen [How88]).
Abgesehen vom Vorhandensein der f-Elektronen sollte sich a-Al-Ce kaum von a-Al-La unter-
scheiden, was durch die Literaturergebnisse fu¨r ρ und |α| besta¨tigt wird (Abb. 4.17). Die in der
vorliegenden Arbeit gemessenen, im Vergleich zu den Literaturwerten fu¨r a-Al-Ce erho¨hten,
ρ und |α| ko¨nnten zum einen mit der sta¨rker gesto¨rten Struktur abschreckend kondensier-
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Abbildung 4.17: links) ρ, mittig) α und rechts) TX fu¨r a-Al-(Ti,Sc,Y,La,Ca,Ce) in Abha¨ngigkeit
von xTM. Die Literaturwerte fu¨r ρ und α von a-Al-Ce sind identisch mit denen aus Abb. 4.16. Fu¨r TX
wurden nur die Literaturwerte aus Abb. 4.14 u¨bernommen, welche in der entsprechenden Literatur
als TX bezeichnet wurden.
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ter Schichten erkla¨rt werden, oder aber durch den Einfluss einer Oxidation, die sich teilweise
bereits, wie in Kap. 4.2 vermutet, in-situ auf das Material ausgewirkt haben ko¨nnte.
Fu¨r PE-NM-Systeme tritt maximales ρ bei Z¯ = 1, 8 e
a
auf [Ha¨u92]. Bei einer analogen






angenommen werden, was, wie
bei den PE-NM-Systemen, gleichzeitig auch die Strukturergebnisse erkla¨ren mu¨sste. Dies ist
jedoch, wie in Kap. 4.2 dargelegt, nicht der Fall (Z¯ = 1, 5 e
a
). Fu¨r a-Al-(Ca,La) besteht das
gleiche Problem81 (Abb. 4.3 und Abb. 4.10).
4.4.4 Tieftemperatur- und Magnetowiderstand
Die Diskussion des Tieftemperaturverhaltens soll nur in qualitativer Weise erfolgen, da sich in
amorphen Systemen mehrere Effekte u¨berlagern, die nicht ohne Weiteres getrennt quantifizier-
bar sind. Zudem erlaubte die verwendete Anlage nur eine eingeschra¨nkte Temperaturregelung
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Abbildung 4.18: Normierte Widersta¨nde u¨ber einer logarithmischen T -Achse fu¨r a,b,c) a-
Al100−xCex und d,e,f) a-Si100−xCex nach [Biw01]. Man beachte die unterschiedlich skalierten
Ordinaten der Teilbilder. Lineare Bereiche sind mit Fu¨hrungslinien (rot bzw. violett) gekenn-
zeichnet. Zum Vergleich sind in (b) Werte fu¨r a-Al25La75 gezeigt [Zen11]. Die senkrechten Pfeile
in (d,e,f) kennzeichnen das mo¨gliche Einsetzen von Spinglasverhalten [Biw01].
Unterhalb T ≈ 20K tritt fu¨r alle x und alle Anlassstufen in ρ(T ) ein großer NTC auf, der
mit wachsendem x zunimmt und bei x = 60 maximal ist (Abb. 4.15). Um dieses Verhalten
besser untersuchen zu ko¨nnen, sind in Abb. 4.18a,b,c exemplarisch einige der normierten ρ(T )
fu¨r Tan = 320K u¨ber einer logarithmischen Temperaturachse dargestellt. Aus dieser Darstel-
lung, insbesondere durch die Daten aus [Zen11], la¨sst sich annehmen, dass fu¨r T . 10K der
Widerstand logarithmisch von T abha¨ngt (rote Fu¨hrungslinien in Abb. 4.18). Dies ist cha-
rakteristisch fu¨r den mKE (Kap. 2.6.2), der durch das Vorhandensein der Ce-4f-Elektronen




Der nHE la¨sst sich fu¨r xCa < 50 mit ZCa = 2
e
a
erkla¨ren, ist also negativ und weicht fu¨r xCa & 50 zu gro¨ßeren
negativen Werten ab [May94,Miz83]. Dies wird mit dem Einfluss von Ca-d-Zusta¨nden erkla¨rt [May94].
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und den Vergleich mit Literaturergebnissen zu erwarten war [Daa70,Biw01, Zen11]. Auch in
a-Si-Ce tritt bei tiefen T eine logarithmische T -Abha¨ngigkeit von ρ(T ) auf (Abb. 4.18d,e,f),
die ebenfalls dem mKE zugeschrieben wird [Biw01].
Fu¨r ein logarithmisches Verhalten existieren aber weitere Erkla¨rungsmo¨glichkeiten. Hier
sind u.a. der sKE (Kap. 2.7.1) [Coc75,And72], die Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EEI)
[Lee85] und schwache Lokalisierungseffekte (WL) [Ber84] zu nennen. EEI und WL wu¨rden nur
im zweidimensionalen Regime logarithmisches Verhalten zeigen. Im Gegensatz zum sKE ist
der mKE B-Feld-abha¨ngig. Eine Unterscheidung kann daher mit Hilfe des MWS erfolgen.
Abbildung 4.19 zeigt dazu ρ(B)−ρ(0)
ρ(0)
fu¨r 2K, 4, 2K und 20K nach Tempern auf Tan = 320K.
Eine merkliche B-Feld-Abha¨ngigkeit zeigt sich nur bei 2K bzw. 4, 2K. Fu¨r T ≥ 20K ist die B-
Feld-Abha¨ngigkeit im Rahmen des Messfehlers nicht mehr auflo¨sbar (Abb. 4.19c). Der MWS



























Abbildung 4.19: Magnetowiderstand bei a) 2K, b) 4, 2K und c) 20K nach Anlassen auf 320K.
Die Zahlen an den Kurven in (a) geben x an. Der Farbcode ist in allen Teilbildern identisch.
ist vorwiegend negativ, was typisch fu¨r das Vorliegen des mKE ist [Sam76, Rau87,Weh92]
(Kap. 2.7.2).82 Die Magnetfeldabha¨ngigkeit schließt damit auch den sKE als Grund fu¨r das
logarithmische Verhalten des Widerstandes aus.
Bekra¨ftigt wird dies durch den Vergleich mit a-Al-La. Da dieses System keine besetzten
4f-Zusta¨nde aufweist, sollte der mKE nicht auftreten. Tatsa¨chlich weist a-Al-La, zumindest
im Bereich xLa = 60 . . . 80, weder starke Tieftemperaturanomalien auf (Abb. 4.18b) [Tsa84,
Del86, Zen11], noch zeigt sich ein negativer MWS (dafu¨r ein positiver MWS in der gleichen
Gro¨ßenordnung, wie die in der vorliegenden Arbeit gemessenen) [Tsa84]. Analog zeigt auch
der Vergleich von a-Si-Ce mit a-Si-La das Ausbleiben sowohl der (− lnT )-Abha¨ngigkeit bei
tiefen T als auch der ausgepra¨gten B-Feld-Abha¨ngigkeit [Biw01].
82Bei 4, 2K tritt fu¨r kleine B im Bereich x = 60 ein pos. Anteil auf (Abb. 4.19b), der bei 2K praktisch
wieder verschwunden ist. In [Zen11] wird vermutet, dass sich darin die Konkurrenz zwischen Kondo-Effekt
und RKKY-Wechselwirkung a¨ußert (Kap. 2.6.2). Fu¨r c-Al75Ce25 wurde ein a¨hnliches Verhalten, jedoch fu¨r
T ≤ 1K beobachtet und dort mit dem Auftreten des koha¨renten Kondo-Regimes in Verbindung gebracht
[Rem83, Rau87]. Die dann auftretenden HF ko¨nnen wieder als
”
einfaches“ metallisches System betrachtet
werden, wodurch ein positiver Lorentz-MWS a¨hnlich wie fu¨r Elektronen auftritt (Kap. 2.6.2).
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Sowohl die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, als auch der Vergleich mit den vorgestellten
Literaturdaten zeigen also, dass der Widerstandsanstieg bei tiefen T in a-Al-Ce ho¨chstwahr-
scheinlich auf den mKE zuru¨ckzufu¨hren ist. Da die Steigung des linearen Bereiches in der
logarithmischen Auftragung im Kondo-Fall (Abb. 4.18) ein Maß fu¨r das mittlere lokale ma-
gnetische Moment [Weh92] ist, deutet die geringere Steigung oberhalb x = 60 auf dessen
Verringerung hin, was wahrscheinlich mit der nicht mehr homogen vorliegenden Amorphizita¨t
fu¨r x > 60 zusammenha¨ngt (siehe dazu auch Kap. 4.5).
In a-Si-Ce treten fu¨r hohe Ce-Anteile und sehr tiefe T Abweichungen vom logarithmi-
schen Verlauf auf (schwarze Pfeile in Abb. 4.18d,e,f), was, unterstu¨tzt von Suszeptibilita¨ts-
messungen, mit einsetzendem Spinglas-Verhalten erkla¨rt wurde [Biw01]. U¨bertragen auf die
Messungen der vorliegenden Arbeit bedeutet dies, dass bis hinunter zur kleinsten messbaren
Temperatur in keiner der untersuchten Proben makroskopische magnetische Ordnung auftrat.













Abbildung 4.20: Inverse magnetische Suszep-
tibilita¨t χm(0, T )
−1 normiert auf χm(0, 250K)
−1
fu¨r x = 65 nach [Gie80] (fu¨r die senkrechte rote
strichpunktierte Linie bei 20K siehe Kap. 4.5).
Zusa¨tzlich wurden im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit stichprobenartig Messungen des
MWS (und auch des HE) nach Einku¨hlen der
Probe im B-Feld von 7T durchgefu¨hrt. We-
der der MWS noch der HE bei 2K zeigten
jedoch Unterschiede zu den Messungen nach
Nullfeldabku¨hlung, was ebenfalls die Vermu-
tung stu¨tzt, dass die entsprechende Ordnungs-
temperatur TSG < 2K sein muss. Untermau-
ert wird auch dies durch Literaturdaten zu
χm(0, T ) fu¨r x = 14; 25; 57; 89 [Gue84,Fel80].
Demnach gilt fu¨r x = 57 TSG ≈ 2K und
fu¨r x = 14; 25; 89 TSG < 1K. Fu¨r x = 65
liegen T -abha¨ngige Messungen von χm(0, T )
vor (Abb. 4.20) [Gie80]. Die Extrapolation
von χm(0, T )
−1 zeigt einen Schnittpunkt bei
−40K, was im Sinne des Curie-Weiss-
Gesetzes auf antiferromagnetisches Verhalten,
resp. im Amorphen auf zu erwartendes Spin-
glasverhalten hindeutet [Gie80].
Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse zum elektrischen Widerstand von a-Al-Ce, dass die
Untergrenze fu¨r homogene Amorphizita¨t bei x ≈ 25 liegt und fu¨r x = 60 maximale Stabilita¨t
der a-Phase auftritt. Bei x = 60 zeigen sich auch Maxima in ρ(x) und |α(x)|. Dies wu¨rde auf
die Valenzen ZAl = 3
e
a
und ZCe = 1
e
a
und einen Stabilisierungsmechanismus wie in a-PE-NM-
Systemen hindeuten (maximale Stabilita¨t bei Z¯ = 1, 8 e
a
). Im Widerspruch dazu steht die fu¨r
die Beschreibung der Lage der Kpe notwendige Valenz Z¯ = 1, 5
e
a
(Kap. 4.2). Dies besta¨tigt
die Vermutungen aus Kap. 4.1, wonach die Korrelation von strukturellen und elektronischen
Eigenschaften in den a-Al-TM-Systemen, speziell mit ETM, komplex ist und mo¨glicherweise
keinem einfachen Schema folgt. Des Weiteren scheint der Widerstand bei tiefen Temperaturen
vom mKE dominiert zu sein. Anzeichen fu¨r magnetische Ordnung lassen sich bis hinunter zu
2K mit Hilfe der Widerstandsmessungen an den Proben der vorliegenden Arbeit nicht beob-
achten, jedoch ergeben sich aus Literaturdaten Hinweise auf Spinglasverhalten fu¨r T < 2K.
Auch fu¨r den Tieftemperatur- und Magnetowiderstand scheint x ≈ 60 eine herausgehobene
Stellung einzunehmen, worauf im Rahmen des HE (Kap. 4.5) nochmals eingegangen wird.
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4.5 Hall-Effekt von a-Al-Ce
Nachfolgend sollen die Ergebnisse zum Hall-Effekt dargestellt und diskutiert werden. Es soll
dabei auf eine Trennung und Interpretation der beitragenden Anteile hingearbeitet werden.

















































































































Abbildung 4.21: Spezifische Hall-Widersta¨nde ρH(B, T ) fu¨r Tan = 320K exemplarisch
fu¨r einige Zusammensetzungen (fu¨r x = 20 sind die Ergebnisse des irreversiblen Bereichs
dargestellt) nach Korrektur bzgl. des Versatzes der Hall-Spannungs-Kontakte (Anh.A).
Alle Darstellungen sind identisch skaliert. Fu¨r x = 55 sind die Tangenten zur Bestimmung
des Niedrig- und Hochfeldanteils fu¨r T ≤ 20K (rot) bzw. des Anstiegs fu¨r T > 20K (gru¨n)
dargestellt (Erkla¨rung der Unterscheidung im Text).
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mehr Klarheit u¨ber diese Anteile erlangt wurde. Die Diskussion kann dabei in weiten Teilen
nur qualitativ und im Vergleich mit verwandten Systemen erfolgen. Dies ist einerseits dem
Fehlen einer konsistenten Theorie fu¨r den HE amorpher f-Elektronensysteme und andererseits
der mangelnden Kenntnis der magnetischen Suszeptiblita¨t χm(B, T ) der Proben geschuldet.
Abbildung 4.21 zeigt zuna¨chst exemplarisch einige Ergebnisse der HE-Messungen (ρH(B)),
um einen Eindruck von der Konzentrations- und Temperaturabha¨ngigkeit zu geben. Deutlich
ist zu erkennen, dass bei tiefen T ein S-fo¨rmiger Verlauf auftritt, der sich mit steigender Tem-
peratur abschwa¨cht und schließlich in ein lineares ρH(B) u¨bergeht. Weiterhin ist die starke
Konzentrationsabha¨ngigkeit dieses Verhaltens zu erkennen. Bei keiner Probe tritt Hysterese
auf. Der Anstieg bei kleinen B geht immer stetig in den Anstieg bei großen B u¨ber, wird aber
nie konstant. Es tritt also keine wohldefinierte Sa¨ttigungsmagnetisierung auf. Wie bereits in
Kap. 4.4.4 gefolgert, zeigt sich damit auch hier, dass bis hinunter zur tiefsten messbaren Tem-
peratur von 2K keine makroskopische magnetische Ordnung auftritt. Oberhalb einer magneti-
schen Ordnungstemperatur sollte aber paramagnetisches Verhalten auftreten, was sich durch
ein B-unabha¨ngiges χm(T ) a¨ußert, wodurch ρH linear von B abha¨ngen sollte (Kap. 2.7.2). Da
dies im vorliegenden Fall erst oberhalb T = 20K beobachtet wird, muss im Zwischenbereich
ein zusa¨tzlicher Effekt fu¨r die S-fo¨rmig gekru¨mmten ρH(B) verantwortlich sein. In der weiteren
Diskussion soll daher zwischen dem HE fu¨r T ≤ 20K und dem fu¨r T > 20K unterschieden
werden. Diese Unterscheidung ist in T -abha¨ngigen Darstellungen des vorliegenden Abschnitts
durch eine senkrechte rote strichpunktierte Linie bei 20K gekennzeichnet.
4.5.1 Hall-Effekt bei T ≤ 20K
Das Auftreten gekru¨mmter ρH(B)-Kurven im T -Bereich zwischen magnetischer Ordnung und
rein paramagnetischem Verhalten wurde in der Literatur bereits in anderen Systemen wie
z.B. a-Fe-Mn-P-C oberhalb83 der Curie-Temperatur TC [Hei89] beschrieben und mit der Bil-
dung von geordneten Clustern magnetischer Momente begru¨ndet, die in der paramagnetischen
Matrix oberhalb der Ordnungstemperatur existieren und eine feldabha¨ngige Suszeptibilita¨t
aufweisen. Es wird angenommen, dass diese Cluster mit steigender Temperatur verschwinden
und ihr Beitrag zu χm(B, T ) sinkt.
Nach Kap. 2.7.2 kann bei Abwesenheit magnetischer Ordnung keine Trennung in Ra und
R0 vorgenommen werden, da auch fu¨r hohe B RH nicht allein mit R0 zu identifizieren ist.
Trotzdem soll im Folgenden eine Trennung durchgefu¨hrt und der aus dem Anstieg in der
Na¨he des Maximalfeldes 7T erhaltene Koeffizient RhH als Hochfeldanteil und entsprechend
der in der Na¨he von B = 0T als Niedrigfeldanteil bezeichnet werden. Der Koeffizient im
Niedrigfeldfall RlH ergibt sich dabei als Differenz
84 des Anstieges bei B = 0 und RhH.
In Abb. 4.22a,b ist der Niedrigfeldanteil RlH von a-Al-Ce als Funktion von x bzw. T nach
dem Anlassen auf Tan = 320K dargestellt. Die Werte sind ausnahmslos positiv und u¨bertreffen
die RlH von c-Al-Ce, welche bereits als außerordentlich hoch angesehen werden [Fer87,Slu04],
bei weitem (Abb. 4.23a,b).85 Weiterhin sinkt RlH rapide mit steigendem T und ist fu¨r T > 20K
nicht mehr messbar.
83Unterhalb TC tritt in a-Fe-Mn-P-C tatsa¨chlich das fu¨r ferromagnetisch ordnende Proben typische ”
scharfe“
Abknicken der ρH(B)-Kurven bei der Sa¨ttiungsmagnetisierung auf [Hei89].
84In Analogie zur Trennung von Ra und R0 im ordnenden Falle (Kap. 2.7.2), wurde auch in der vorliegenden
Arbeit der Anstieg bei hohen B vom Anstieg bei kleinen B subtrahiert, um RlH zu erhalten. Da R
h
H viel
kleiner als RlH ist, hat dies praktisch keine Auswirkungen.
85In der Literatur werden die Anteile des HE meist nicht getrennt betrachtet. Oft wird der initial-slope-HE
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H als Funktion von x bzw. T nach dem Anlassen
auf Tan = 320K. Die Einsa¨tze in (b,d) zeigen den Tieftemperaturbereich vergro¨ßert. Fu¨r die in
(a,c) eingezeichneten Fehlerbalken siehe Anh.B. Die u¨brigen Linien dienen der optischen Fu¨hrung.
Die fehlenden Daten fu¨r x ≈ 30 bei T = 12K in (c) wurden durch eine gestrichelte Linie erga¨nzt,
die das prinzipielle Verhalten fu¨r andere Anlassstufen wiedergibt.
Qualitativ vergleichbar, wenn auch eine Gro¨ßenordnung kleiner als RlH in a-Al-Ce, ist Ra in
a-Sn-Fe (Abb. 4.23d) [Gan88]. Es wird auch in diesem System ein steiler Abfall mit steigendem
T gefunden, jedoch ist Ra konzentrationsabha¨ngig bis u¨ber Raumtemperatur hinaus messbar.
Zudem wurden in a-Sn-Fe unterschiedliches Verhalten in Zusammenhang mit verschiedenen
magnetischen Ordnungspha¨nomenen gefunden. Wa¨hrend z.B. a-Sn77,5Fe22,5 Spinglasverhalten
mit einem Maximum von Ra bei TSG zeigt, ist a-Sn60Fe40 ferromagnetisch (Abb. 4.23d). Ebenso
tritt in a-Al-Mn neben dem steilen Abfall mit steigendem T in Ra ein Abknicken bzw. ein
Maximum bei T . 8K auf, was ebenfalls mit Spinglasverhalten erkla¨rt wurde [Dec01]. Dass
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Abbildung 4.23: Niedrigfeld-Hall-Effekt in verschiedenen Systemen: a) c-Al75Ce25 u¨ber log.
T -Achse (nach [Fer87]), b) c-Al75Ce25 u¨ber lin. T -Achse (nach [Fer87]), c) Interpretationschema
fu¨r den Hall-Effekt in HF-Systemen u¨ber log. T -Achse (nach [Fer87] bzw. [Had86]) und d) a-
Sn-Fe fu¨r zwei repra¨sentative Zusammensetzungen (a-Sn77,5Fe22,5 zeigt Spinglasverhalten mit der
Spinglastemperatur TSG, a-Sn60Fe40 zeigt ferromagnetisches Verhalten mit derCurie-Temperatur
TC) (nach [Gan88], dort als anomaler Anteil Ra behandelt).
fu¨r a-Al-Ce kein Maximum in RlH(T ) auftritt, besta¨tigt erneut, dass innerhalb des in der
vorliegenden Arbeit experimentell zuga¨nglichen Temperaturbereiches keine makroskopische
magnetische Ordnung, speziell Spinglasverhalten, auftritt.
Zumindest fu¨r kristalline Ce-Systeme bzw. allg. Systeme mit f-Elektronen kann auch ein-
setzendes HF-Verhalten zu einem Maximum bei tiefen T fu¨hren (Abb. 4.23a,b,c). Der Grund
fu¨r das a¨ußerst komplexe Verhalten dieser Systeme wird in skew-scattering-Effekten verschie-
denen Ursprungs gesehen, die aus dem Vorhandensein lokalisierter f-Elektronen resultieren
(Abb. 4.23c) [Fer73,Ram85,Col85,Had86,Lev88,Slu04].
Da RlH im Sinne eines aHE ein Produkt aus Rs und χm repra¨sentiert, muss die Interpretation
zweigeteilt erfolgen. Geht man auch im amorphen Fall davon aus, dass Rs von skew-scattering-
Effekten aufgrund der lokalisierten Ce-4f-Elektronen dominiert wird, ko¨nnen die besonders
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hohen RlH, zumindest qualitativ, folgendermaßen erkla¨rt werden: nach Kap. 2.7.2 ist die Sta¨rke
von skew-scattering von den Streuraten der zugrundeliegenden Streueffekte abha¨ngig. Diese
und damit auch Rs und R
l
H sollten durch die in der a-Phase vorliegende Unordnung gro¨ßer
als in der c-Phase sein [Hur72,Ber76].
Leider ist die T -Abha¨ngigkeit von Rs unbekannt. Die Temperaturabha¨ngigkeit von R
l
H wird
jedoch meist χm(T ) zugeschrieben. Der steile Abfall mit steigendem T (Abb. 4.22b) kann daher
in einem Curie-Weiss-artigen Verhalten begru¨ndet sein [Hei89]. Weiterhin ist auch χm im
amorphen Fall viel gro¨ßer als im kristallinen (fu¨r x = 25 bei 2K etwa um den Faktor 6 [Fel80]).
Sowohl Rs als auch χm scheinen daher im Amorphen fu¨r die hohen R
l
H verantwortlich zu sein.
Mit wachsendem x steigt RlH zuna¨chst stark, fu¨r x > 25 dann viel schwa¨cher an. Fu¨r x = 60
zeigt sich ein Maximum, gefolgt von einem starken Absinken. Dieses Verhalten a¨hnelt stark
der x-Abha¨ngigkeit von TX (Abb. 4.14), was aus den oben gemachten Aussagen zu Rs bzw.
χm und deren Abha¨ngigkeit von der Amorphizita¨t versta¨ndlich wird. Gleichzeitig besta¨tigt
dies die Festlegung der Untergrenze fu¨r homogene Amorphizita¨t bei x = 25. Ob bei klei-
nen x zusa¨tzlich ein Abbau magnetischer Momente durch die
”
Fu¨llung von Ce-5d-Zusta¨nden“
im Rahmen des HM Einfluss auf RlH besitzt (Kap. 2.4), kann nicht entschieden werden. Die
vergleichsweise schwache Zunahme von RlH im Bereich 25 < x ≤ 60 la¨sst sich im Wesentli-
chen durch die Auswirkungen der Zunahme magnetischer Momente mit steigendem Ce-Anteil
verstehen. Die Schulter bei x = 25 . . . 30 und das Maximum bei x = 60 spiegeln also nicht
besondere magnetische Eigenschaften bei diesen Zusammensetzungen wider, sondern weisen
lediglich darauf hin, dass fu¨r x . 25 und x > 60 die a-Phase in Al-Ce instabil ist. Analog
erkla¨rt dies mo¨glicherweise auch die maximale Auspra¨gung des mKE bei x = 60 (Kap. 4.4.4).
In Abb. 4.22c,d ist der Hochfeldanteil RhH dargestellt. R
h
H ist zwar ca. 20-fach kleiner
als RlH, aber im gesamten amorphen Bereich bis zu drei Gro¨ßenordungen gro¨ßer als R
3|1,th
0
und positiv. In Abha¨ngigkeit von T tritt fu¨r alle x zwischen 4, 2K und 20K ein Maximum
in RhH auf (Abb. 4.22d). Diese Eigenschaften unterstu¨tzen die Vermutung, dass es sich beim
Hochfeldanteil nicht um den nHE handelt.
Konzentrationsabha¨ngig zeigt sich, a¨hnlich wie fu¨r RlH, fu¨r alle T zuna¨chst ein starker und
fu¨r x > 25 ein schwa¨cherer Anstieg86 und ebenfalls ein Maximum bei x = 60 dem ein starkes
Absinken von RhH folgt. Die weitere Diskussion von R
h
H soll im folgenden Abschnitt gemeinsam
mit dem HE fu¨r T > 20K erfolgen.
4.5.2 Hall-Effekt bei T > 20K
Die linearen ρH(B) fu¨r T > 20K (Abb. 4.21) sind typisch fu¨r den paramagnetischen Fall.
Die magnetischen Cluster, die als Ursache fu¨r den gekru¨mmten Verlauf T ≤ 20K in Frage
kommen, sind nicht mehr vorhanden, d.h. die zugeho¨rige Suszeptibilita¨t spielt keine Rolle
mehr. Die entsprechenden B-unabha¨ngigen Anstiege von ρH(B) sollen mit R
p
H bezeichnet
werden und sind zusammen mit RhH in Abb. 4.22c,d eingetragen. R
p
H liegt in etwa in der
gleichen Gro¨ßenordnung wie RhH.
Wie in Kap. 2.7.2 gezeigt, bedeutet ein lineares ρH(B) nicht, das kein aHE mehr vorhanden
ist. Dies wird im vorliegenden Falle durch die sehr hohen RpH (bis zu drei Gro¨ßenordnungen
ho¨her als R0 in PE-NM-Systemen [Ha¨u92], Abb. 4.22c) und vor allem durch deren starke
T -Abha¨ngigkeit (Abb. 4.22d) deutlich. Fu¨r T > 20K sinkt RpH mit steigender Temperatur
86Dass fu¨r einige T bei x ≈ 30 ein Maximum auftritt, ist wahrscheinlich ein Artefakt, welches bei der Trennung
der Anteile entsteht.
72
4.5 Hall-Effekt von a-Al-Ce
monoton. Ein ebenfalls monotones Abfallen ist fu¨r χm(0, T ) fu¨r a-Al-Ce aus der Literatur
bekannt [Gie80,Zen11] und typisch fu¨r ein Curie-Weiss-Verhalten paramagnetischer Stoffe.
In Abb. 4.24 ist χm(0, T ) fu¨r x = 65 aus [Gie80] normiert auf den Wert bei 250K gezeigt.
Gleichzeitig ist RpH(T ) fu¨r x = 65 (Tan = 320K) ebenfalls normiert auf den Wert bei 250K
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Abbildung 4.24: RhH bzw. R
p
H nach Anlassen auf
Tan = 320K bzw. χm(0, T ) nach [Gie80] fu¨r x = 65
jeweils normiert auf den Wert bei 250K.
dargestellt. Es zeigt sich exzellente U¨ber-
einstimmung. Bei RpH handelt es sich al-
so ho¨chstwahrscheinlich um einen anoma-
len Anteil, dessen Temperaturabha¨ngigkeit
in erster Linie auf die Temperaturabha¨ngig-
keit von χm zuru¨ckzufu¨hren ist. Dies bedeu-
tet auch, dass der Anteil von R0 an R
p
H unbe-
deutend sein muss (Gro¨ßenordnung entspre-
chendR
3|1,th
0 ) und dass R0 und Rs im wesent-
lichen temperaturunabha¨ngig sein mu¨ssen.
Mit dem Wissen um den anomalen Cha-
rakter von RpH ergibt sich nun auch eine
Erkla¨rung fu¨r das Maximum von RhH(T ) in
Abb. 4.22d bzw. Abb. 4.24: nach Kap. 2.7.2
ist im magnetisch ordnenden Falle RhH mit
R0 gleichzusetzen. Wird T nun u¨ber die Ord-
nungstemperatur erho¨ht, treten u¨bergangs-
weise S-fo¨rmige ρH(B) auf, wobei R
h
H mehr
und mehr anomalen Charakter entha¨lt und
gegenu¨ber R0 ansteigt. Mit weiter steigen-
dem T geht RhH in R
p
H u¨ber, welches ebenfalls maßgebend vom aHE bestimmt ist. Wegen des
Curie-Weiss-Verhaltens von χm(0, T ) sinkt aber R
p
H mit weiter steigendem T wieder.
Die Konzentrationsabha¨ngigkeit von RpH ist vergleichbar mit der von R
h
H. Da, wie sich
gezeigt hat, RpH ebenfalls maßgeblich anomalen Ursprungs ist, kann die x-Abha¨ngigkeit von




H erkla¨rt werden. Die besonders niedrigen R
p
H fu¨r die Probe mit
x = 20, deren Beugungsbild auf deutliche polykristalline Anteile hindeutet (Abb. 4.6), lassen
sich nun ebenfalls mit den geringeren Rs und χm im kristallinen Falle erkla¨ren, wodurch R
p
H
na¨her an R0 liegt. Dass fu¨r hohe T negative R
p
H fu¨r diese Probe auftreten, bedeutet aber nicht,
dass auch im Amorphen R0 negativ sein muss.
4.5.3 Temperabha¨ngigkeit des Hall-Effektes
Abbildung 4.25a zeigt, exemplarisch fu¨r x = 50, die A¨nderungen, die durch das Anlassen der
Probe entstehen. Fu¨r Tan > 150K treten nur noch geringfu¨gige Vera¨nderungen auf. Nu¨tzlich
zur weiteren Aufkla¨rung wa¨ren in-situ-Strukturuntersuchungen, um zu sehen, welche struktu-
rellen Vera¨nderungen damit korreliert sind.87
Abbildung 4.25b zeigt die prozentuale A¨nderung vonRlH (schwarz) undR
h
H (rot) bei T = 2K
durch Anlassen auf Tan = 320K als Funktion der Konzentration. Wa¨hrend sich fu¨r R
l
H fast im
gesamten Konzentrationsbereich eine Erho¨hung durch Tempern zeigt, weist RhH kaum Vera¨n-
derungen auf. Wenn RlH tatsa¨chlich magnetischen Clustern zuzuschreiben ist, kann vermutet
87Ob auch hier eine eventuelle Oxidation eine Rolle spielt, muss ungekla¨rt bleiben (nichtsto¨chiometrisches
CeO2 ist ebenfalls paramagnetisch [Fer10]). Ungewo¨hnlich wa¨re in diesem Fall, dass eine Oxidation bis
150K einen Einfluss ha¨tte, fu¨r ho¨here Anlassstufen, aber nicht mehr.
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Abbildung 4.25: a) ρH(B) bei 2K als Funktion von Tan fu¨r x = 50. Die Werte fu¨r Tan = 250K
und Tan = 320K liegen aufeinander. b) Prozentuale A¨nderung von R
l
H (schwarz) und R
h
H (rot)
bei T = 2K durch Anlassen auf Tan = 320K als Funktion von x.
werden, dass das Tempern zu einer strukturellen Umordnung fu¨hrt, die die Bildung derartiger
Cluster fo¨rdert. Dass dies energetisch vorteilhaft ist, la¨sst sich zwar vermuten, die genaue Kor-
relation zwischen Struktur und magnetischen Eigenschaften kann jedoch nicht ohne weiteres
gekla¨rt werden. Dass RhH bei T = 2K fast unabha¨ngig von Tan ist, la¨sst sich mit der oben
erwa¨hnten Na¨he zum magnetisch geordneten Falle erkla¨ren. Bei T = 2K liegt RhH daher rela-
tiv nahe an R0, welches nur wenig T -abha¨ngig sein sollte. Auch bei der Temperabha¨ngigkeit
verhalten sich die Proben außerhalb des homogen amorphen Bereiches abweichend von den
Proben innerhalb. Eine genaue Analyse wird aber dadurch erschwert, dass nicht entschieden
werden kann, ob die Vera¨nderungen auf Rs oder χm zuru¨ckzufu¨hren sind.
Zum Hall-Effekt in a-Al-Ce la¨sst sich abschließend sagen, dass er im gesamten x-, T - und
B-Bereich hauptsa¨chlich von anomalen Anteilen verschiedenen Ursprungs dominiert ist, die
wahrscheinlich aus dem Vorhandensein der lokalisierten Ce-4f-Elektronen resultieren und zu
sehr hohen RH fu¨hren. Bei T ≤ 20K treten mo¨glicherweise magnetisch geordnete Cluster in-
nerhalb einer paramagnetischen Matrix auf. Makroskopische magnetische Ordnung tritt aber,
wie bereits aus den Ergebnissen zum MWS gefolgert, bis hinunter zu 2K nicht auf. Aus der
T -Abha¨ngigkeit des HE kann aber das Auftreten dieser fu¨r T ≤ 2K erwartet werden. Ober-
halb von etwa 20K wird der HE von einem paramagnetischen anomalen Anteil dominiert,
wobei die entsprechende Suszeptibilita¨t einem Curie-Weiss-Verhalten folgt. Zum normalen






, liegt. Der starke Anstieg aller RH-Anteile fu¨r x & 25, bzw. das starke Absinken
fu¨r x > 60 kann mit dem Grad der Amorphizita¨t begru¨ndet werden und geht damit konform
mit den Ergebnissen zur thermischen Stabilita¨t (Kap. 4.4.1). Fu¨r eine quantitative Analyse
ist aber die Kenntnis von χm(B, T ) u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich no¨tig. Dies gilt
auch fu¨r andere Systeme bei denen eine Verringerung des aHE als Absa¨ttigung ungepaarter
Spins im Rahmen des HM interpretiert wurde [Bar06,Dec01,Mad00]. Eine Neuinterpretation




R0(T )“ im Rahmen der Spektralleitfa¨higkeit diskutiert wurden [Mad00,Dec01,Bar06].
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Abbildung 4.26: Normierte Elektronenenergie-
verlustspektren von a-Al-Ce (rot: freitragend;
schwarz: auf C; blau: auf C, 36 h der Umge-
bungsluft ausgesetzt) und CeO2. Die Zahlen an
den Kurven entsprechen x. Die Kurven sind ent-
sprechend x auf der Ordinate nach oben verscho-
ben. Das Spektrum fu¨r CeO2 befindet sich an der
Position fu¨r x = 100.
In Abb. 4.26 sind die gemessenen Elektronen-
energieverlustspektren, die bei verschwinden-
dem Impulsu¨bertrag erhalten wurden, nach
Abzug des Prima¨rstrahlmaximums und Kor-
rektur hinsichtlich Mehrfachstreuung darge-
stellt. Die schwarzen Kurven stammen von den
auf C aufgedampften Proben. Die Messergeb-
nisse der freitragenden Proben sind rot dar-
gestellt. Das Maximum bei einem Energiever-
lust / 14 eV wird als von Volumenplasmonen
verursacht interpretiert. Im Vergleich zu an-
deren a-Al-TM-Systemen sind diese Maxima
weit weniger dominant (vgl. z.B. [Mu¨l07]). Die
Kurven sind jeweils auf diesen Maximalwert
normiert.
Die Verlustspektren zeigen weitere Maxima
bei ≈ 20 eV und bei ≈ 25 . . . 30 eV. Da ins-
besondere letzteres auch bei den freitragenden
Proben auftitt, kann es nicht auf die Plasmare-
sonanz von C (bei ≈ 23, 6 eV [Rae80]) zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Auf mo¨gliche Erkla¨rungen soll
weiter unten nochmals eingegangen werden.
Aus den Spektren wurden durch das An-
passen von Lorentz-Kurven sowohl die Po-
sitionen der Maxima als auch deren Halb-
wertsbreiten ∆E1/2 ermittelt und in Abb. 4.27
als Funktion von x dargestellt. Des Weite-
ren sind in Abb. 4.27a Modellkurven fu¨r EP
nach Gl. (2.33) entpsrechend Z¯3|5,th, Z¯3|1,th
und Z¯1,5,th eingezeichnet.
Aus Abb. 4.27 geht hervor, dass sich auch
a-Al-Ce in die vorgestellte Systematik ein-
ordnen la¨sst, wonach die TM mit einer Va-
lenz von 5 e
a
unter Annahme von n¯th0 auftreten
(Abbn. 4.1e/4.2e). Ebenfalls vergleichbar zu
den a-Al-3d-TM-Systemen steigen die Halb-
wertsbreiten in a-Al-Ce mit wachsendem x zu-
na¨chst an. Wa¨hrend jedoch fu¨r a-Al-(Sc,Y),
den einzigen Systemen bei denen fu¨r solch ho-
he xTM derartige Daten vorliegen, ein prak-
tisch monotones Ansteigen von ∆E1/2 u¨ber
xSc,Y = 60 hinaus beobachtet wird [Mu¨l07a,
Ple10a], zeigt sich in a-Al-Ce ein Maximum
bei x = 60. Unter der Annahme, dass in c-
Al-Ce geringere ∆E1/2 auftreten, unterstu¨tzt
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dies die Vermutung. dass kristalline Anteile in den Al-Ce-Proben der vorliegenden Arbeit fu¨r
x > 60 auftreten. Zu dieser Annahme passt, dass die in Al-Ce gefundene Abnahme von TX
fu¨r xTM > 60 in Al-(Sc,Y) nicht auftritt [Mu¨l07,Ple10] (Abb. 4.17).
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 [Ahn83] (c-Ce bzw. c-CeO2)
Z1,5,th
auf C 1. Max.
freitragend 3. Max.
Abbildung 4.27: a) Positionen der Verlust-
maxima und theoretische Annahmen und b)
Halbwertsbreiten des jeweils 1. Verlustmaxi-
mums als Funktion von x.
Der Ursprung des zweiten Maximums ist un-
klar, jedoch tritt es in den Verlustspektrum vieler
a-Al-TM-Systeme auf. Die Extrapolation der Po-
sitionen des dritten Maximum fu¨hrt auf das dritte
Maximum von CeO2 und ko¨nnte so den in den
vorherigen Abschnitten vermuteten Einfluss der
Oxidation widerspiegeln. Fu¨r diese Interpretation
spricht auch das Anwachsen dieses Maximums bei
la¨ngerem Kontakt zur Umgebungsluft (blaue Kur-
ve in Abb. 4.26). Zwar la¨ge auch der Energiever-
lust durch doppelte Plasmonenanregung im selben
Bereich, jedoch ist fu¨r diesen Effekt als alleinige
Ursache das Verlustmaximum viel zu hoch.
Zur Erkla¨rung der Systematik (Z¯3|5,th [Sti07])
in den bina¨ren a-Al-TM-Systemen lassen sich aus
der Untersuchung der Plasmaresonanz in a-Al-Ce
keine weiterfu¨hrenden Erkenntnisse ableiten. Die
Betrachtung aller dahingehend untersuchten Sy-
steme zeigt [Sti07a,Mu¨l07,Ple10], dass die Syste-
matik sowohl unabha¨ngig von der Differenz der
EN zwischen TM und Al als auch von der Periode
des PS, aus der das TM stammt, zu sein scheint.
Besonders bemerkenswert ist jedoch, dass sich die
Systematik stets nur unter Verwendung von n¯th0
ergibt, also unabha¨ngig von n¯ex0 zu sein scheint.
Es sollte daher auch die Mo¨glichkeit in Betracht
gezogen werden, dass es sich bei den beobachteten
Verlustmaxima nicht bzw. nicht um reine Plasma-
oszillationen handelt, die auf entsprechenden Va-
lenzen bzw. Elektronendichten beruhen.
Beispielsweise ko¨nnte der beobachtete Verlust
durch Inter- und Intrabandu¨berga¨nge beeinflusst
werden. Hinweise darauf liefert auch die durch
Da¨mpfung der Plasmaoszillationen verursachte
Halbwertsbreite ∆E1/2, denn die genannten U¨berga¨nge kommen gleichzeitg als Da¨mpfungs-
mechanismen in Frage. Eine Mo¨glichkeit dafu¨r wa¨ren Anregungen in unbesetzte d-Zusta¨nde
[Stu82]. Der Anstieg von ∆E1/2 mit steigendem xTM ko¨nnte so z.B. durch die mit Zunah-
me der TM-Konzentration zunehmende Zahl unbesetzter d-Zusta¨nde, die als Endzusta¨nde
fu¨r U¨berga¨nge dienen, erkla¨rt werden. Eine andere Mo¨glichkeit wa¨ren Anregungen vom d-
Band auf Energien oberhalb EF. Treten mehrere Energieverluste benachbart auf, wird eine
Verschiebung dieser oft in Form einer gegenseitigen
”
Abstoßung“ beobachtet [Ege86]. Eine
Plasmaresonanz ko¨nnte so durch in der Na¨he liegende Verlustmaxima verschoben werden, die
durch Bandu¨berga¨nge verursacht werden.
88Im U¨brigen ordnet sich auch a-Al-Y exzellent in die Systematik bzgl. Z¯3|5,th ein [Ple10]!
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Plasmaresonanz und spezifischer Widerstand
Wird die Relaxationszeit τP nach Gl. (2.34) mit der bei elektronischen Transporteigenschaften









identifiziert, kann aus EP und ∆E1/2 eines Verlustmaximums mit Gl. (2.33) und Gl. (2.34) der
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Abbildung 4.28: ρplas(x) von a-Al-Ce. Violet-
te Symbole entsprechen den Literaturwerten aus
Abb. 4.16 (T = 300K), die Linien den Fu¨hrungs-









unabha¨ngig von Transportmessungen (und
damit unabha¨ngig von der Probengeometrie)
berechnet werden [Ver86]. Die so fu¨r a-Al-
Ce jeweils aus dem ersten Verlustmaximum
ermittelten ρplas(x) sind in Abb. 4.28 darge-
stellt. Zwar ist ρplas(x) teilweise betra¨chtlich
niedriger als die direkt gemessenen ρ(x) (ge-
strichelte Linie in Abb. 4.28), weist aber auch
ein Maximum bei x = 60 auf. Interessanter-
weise passt ρplas(x) exzellent mit den Litera-
turwerten fu¨r den spez. elektrischen Wider-
stand bei T = 300K zusammen. Da fu¨r die
Berechnung von ρplas lediglich das erste Ver-
lustmaximum benutzt wurde, welches als un-
abha¨ngig von der Oxidation angesehen wird,
kann ρplas mo¨glicherweise mit dem Widerstand identifiziert werden, der ohne Oxidation er-
halten wu¨rde, was im Umkehrschluss gleichzeitig auf eine Erho¨hung von ρ durch Oxidation
bereits in-situ hinweist. Diese Argumentation greift jedoch nur, wenn das Verlustmaximum
tatsa¨chlich von Volumenplasmonen in a-Al-Ce herru¨hrt.
Dasselbe Vorgehen zur Bestimmung von ρplas fu¨r a-Al-3d-TM-Systeme angewendet, liefert
die gru¨nen Kurven in Abb. 4.1a bzw. Abb. 4.2a. Zwar liegen nicht fu¨r alle Systeme, bzw. nicht
u¨ber jeweils den gesamten Konzentrationsbereich, derartige Daten vor, jedoch zeigt sich, dass
fu¨r a-Al-(Sc,Ti) relativ gute U¨bereinstimmung mit dem aus Transportmessungen erhaltenen
Widerstand auftritt. Fu¨r a-Al-(V,Cr,Mn,Fe,Co) hingegen entha¨lt der durch Transportmes-
sungen erhaltene spezifische Widerstand Anteile, die die Plasmaresonanz nicht erfasst. Fu¨r
a-Al-Ni zeigt sich wiederum teils sehr gute U¨bereinstimmung.
Wie auch bei den anderen bina¨ren a-Al-TM-Systeme tritt in a-Al-Ce ein Verlustmaximum
auf, das sich unter Annahme von ZTM = ZCe = 5
e
a
, ZAl = 3
e
a
und n¯th0 als Plasmonenver-
lust erkla¨ren ließe. Damit ist u.U. neben den Valenzen zur Erkla¨rung der statischen Struktur
(Z¯ = 1, 5 e
a







) ein dritter Satz von Valenzen zur Beschreibung der Eigenschaften von a-Al-Ce
notwendig. Weitere Untersuchungen mu¨ssen jedoch zeigen, ob es sich wirklich um reine Plas-
maschwingungen handelt. Zusa¨tzlich ergeben sich aus den EEL-Spektren weitere Hinweise auf
eine Oxidation der Proben, die sich womo¨glich bereits in-situ ausgewirkt hat.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.7 Ausblick
In Bezug auf alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten a-Al-TM-Systeme sind
allein aus der Untersuchung der Transport- und Struktureigenschaften nur noch wenig mehr
weiterfu¨hrende Erkenntnisse sowohl u¨ber die Verknu¨pfung dieser Eigenschaften untereinander
als auch u¨ber die vermuteten Strukturbildungspha¨nomene in diesen Systemen ableitbar. Als
wichtige Methode zur weiteren Aufkla¨rung ist deshalb die direkte Untersuchung der elektroni-
schen Zustandsdichte mittels Photoelektronenspektroskopie anzusehen. Hieraus ko¨nnten z.B.
Erkenntnisse daru¨ber gewonnen werden, inwieweit die mit den gemessenen Strukturmaxima
verknu¨pften Bandlu¨cken an der Fermi-Kante liegen und damit den elektronischen Transport
direkt beeinflussen. Ebenso ko¨nnten aus photoelektronenspektroskopischen Messungen Ru¨ck-
schlu¨sse auf den Ursprung der Systematik bei der Plasmaresonanz bzgl. mo¨glicher involvierter
Inter- bzw. Intrabandu¨berga¨nge gewonnen werden.
Mit Hilfe von Literaturwerten zur statischen Struktur konnte a-Al-Ce zwar in eine Gruppe
mit a-Al-(Sc,Y,La) eingeordnet werden, aber vermutlich durch den Einfluss einer Oxidation
konnten Details der statischen Struktur der im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten
Proben nicht untersucht werden. Solche Details, die durch eventuelle Auswirkungen magne-
tischer Momente von Ce auf die Strukturbildung vermutet werden, sind auch in anderen Al-
Lanthanoid-Systemen von Belang. Sowohl fu¨r eine Fortsetzung der Untersuchungen an Al-Ce
als auch fu¨r eine Ausweitung dieser auf andere Al-Lanthanoid-Systeme ist daher der Einsatz
von in-situ-Diffraktionsuntersuchungen unerla¨sslich. Weiterhin wa¨re es in dieser Hinsicht auch
interessant, den Einfluss des Temperns unter angelegtem Magnetfeld auf die Strukturbildung
zu untersuchen.
Fu¨r die quantitative Interpretation des Hall-Effekts sind komplementa¨re Messungen der
magnetischen Suszeptibilita¨t erforderlich. Interessant wa¨ren im Zusammenhang mit dem
Hall-Effekt aber auch Messungen fu¨r B > 7T bzw. T > 320K, um weitere Erkenntnisse zum
normalen Anteil zu erlangen. Soll der Temperaturbereich, in dem makroskopische magneti-
sche Ordnung oder gar das Auftreten von Schwerfermionenverhalten erwartet wird, genauer
untersucht werden, muss auf andere Ku¨hlmittel bzw. Kryostaten zuru¨ckgegriffen werden. Auf-
schlussreich wa¨re auch die Untersuchung weiterer Transportgro¨ßen z.B. der Thermokraft.
Bei der Ausdehnung der Untersuchungen auf weitere bina¨re a-Al-RE-Systeme ist zuna¨chst
die Untersuchung des Systems a-Al-La u¨ber den gesamten Konzentrationsbereich interessant.
Da sich a-Al-La bis auf Effekte der f-Elektronen vergleichbar zu a-Al-Ce verhalten sollte,
ko¨nnte dies ebenfalls zur Kla¨rung des Einflusses magnetischer Eigenschaften auf die Struk-
turbildung beitragen. In a¨hnlicher Hinsicht wa¨re auch eine Untersuchung von a-Al-Yb inter-
essant, da sich Yb gerade
”
spiegelbildlich“ zu Ce verha¨lt, d.h. im kondensierten Zustand alle
4f-Zusta¨nde bis auf einen besetzt sind. Aus einem anderen Aspekt ko¨nnte die Untersuchung
von a-Al-Lu interessant sein. Wie bereits erwa¨hnt, ist die Einordnung der Gruppe der Lant-
hanoide in das Periodensystem nicht abschließend gekla¨rt. Nach [Ham65,Mer67,Jen82] a¨hnelt
nicht La (mit leeren 4f-Niveaus) sondern Lu (mit vollen 4f-Niveaus) den ETM Sc und Y.
Vergleicht man die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu TX(x), ρ(x) und
|α(x)| von a-Al-(Sc,Y) mit denen von a-Al-(La,Ce), so zeigen sich Hinweise darauf, dass sich
die Einordnung nach [Ham65,Mer67,Jen82] auch in Legierungen widerspiegelt.
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5 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden bina¨re amorphe Al-TM- bzw. Al-RE-Systeme hinsichtlich
des Zusammenhangs von strukturellen und elektronischen Eigenschaften untersucht. Fu¨r das
bisher zur Erkla¨rung der Verknu¨pfung von strukturellen und elektronischen Eigenschaften der
a-Al-TM-Systeme benutze Hybridisierungsmodell werden mo¨gliche Modifikationen vorgeschla-
gen, die zuku¨nftig eine konsistente Beschreibung aller a-Al-TM-Systeme ermo¨glichen sollen.
Dabei werden neuere Erkenntnisse zur Strukturbildung in flu¨ssigen reinen Elementen auf die
genannten amorphen Legierungen u¨bertragen. Diese Erkenntnisse stu¨tzen sich auf mo¨gliche
Resonanzen zwischen verschiedenen elektronischen Subsystemen. Speziell fu¨r die a-Al-RE-
Systeme a-Al-(Sc,Y,La,Ce) ergibt sich daraus, dass die Positionen deren dominanter Struk-
turmaxima im Sinne des Resonanzmodells mit einem Radius der Fermi-Kugel beschreibbar
sind, der sich unter Annahme einer mittleren Valenz von 1, 5 e
a
ergibt.
Wa¨hrend die meisten der diskutierten Ergebnisse zu den genannten Systemen der Literatur
entnommen wurden, wurde a-Al100−xCex in Form du¨nner Schichten mit x = 15 . . . 80 im
Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellt und hinsichtlich elektronischer und struktureller
Eigenschaften charakterisiert. Im Bereich x = 25 . . . 60 wurden amorphe Proben erhalten. Im
u¨brigen Konzentrationsbereich werden kristalline Anteile vermutet.
Die Untersuchung der statischen Struktur von a-Al-Ce wurde vermutlich durch eine Oxida-
tion der Schichten beeinflusst. Unter Einbeziehung von Literaturergebnissen zu a-Al-Ce konnte
die Verwandtschaft mit den Seltenerdsystemen a-Al-(Sc,Y,La) aufgezeigt werden. Auch in den
elektronischen Transporteigenschaften ist a-Al-Ce vergleichbar mit a-Al-(Sc,Y,La).
Im Bereich amorph pra¨parierbarer a-Al-Ce-Schichten steigt der spezifische elektrische Wi-
derstand, der Betrag des zugeho¨rigen Temperaturkoeffizienten und die Kristallisationstempe-
ratur monoton an. Bei x = 60 treten Maxima der genannten Gro¨ßen auf.
Der Tieftemperaturwiderstand zeigt eine logarithmische Temperaturabha¨ngigkeit. Zusam-
men mit dem negativen Magnetowiderstand ergeben sich daraus deutliche Hinweise auf
Kondo-Verhalten. Dies wird auf das Vorhandensein der Ce-4f-Elektronen zuru¨ckgefu¨hrt.
Der Hall-Effekt ist im gesamten untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich
anomaler Natur und von paramagnetischem Verhalten gepra¨gt. Besonders in den amorphen
Proben treten sehr hohe Hall-Koeffizienten auf, die skew-scattering-Effekten, ebenfalls auf-
grund der Ce-4f-Elektronen, zugeschrieben werden. Bei tiefen Temperaturen wird das Auf-
treten von Spinclustern vermutet, die als Vorla¨ufer makroskopischer magnetischer Ordnung
gedeutet werden. Sowohl aus den Messungen des Hall-Effekts als auch des Tieftemperatur-
und Magnetowiderstands folgt, dass bis hinunter zu 2K keine makroskopische magnetische
Ordnung auftritt. Fu¨r Temperaturen unterhalb 2K wird spinglasartiges Verhalten vermutet.
Es wurden Vorschla¨ge fu¨r zuku¨nftige Untersuchungen gemacht, die der weiteren Aufkla¨-
rung der genannten Strukturbildungspha¨nome dienen sollen. Insbesondere wurde die Lage der
dominanten Strukturmaxima von l-Sc bei K ≈ 23, 7 nm−1, von l-V bei K ≈ 28, 6 nm−1 und
von l-Y bei K ≈ 21, 7 nm−1 vorausgesagt, was durch entsprechende Strukturuntersuchungen
zu u¨berpru¨fen ist.
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A Zur Auswertung von Struktur und Hall-Effekt
Paarverteilungsfunktion und Teilchenzahldichte
Abbildung A.1: Reduzierte Atomvertei-
lungsfunktion G(r) am Beispiel von a-
Al80Fe20 [Bar03]. Aus der Steigung bei Ab-
sta¨nden r < rx ergibt sich nach Gl. (A.1)
die Atomzahldichte n¯ex0 .
Aus den am TEM gewonnen Beugungsbildern wird
zuna¨chst eine Intensita¨tskurve berechnet (Softwa-
re BEUG [Sch01]) und daraus nach Abzug des in-
koha¨renten Untergrundes (Software edda [Hau04])
die Interferenzfunktion I(K) bzw. der Strukturfak-
tor S(K) = I(K)+1 und daraus mittels Fourier-
Transformation die reduzierte Atomverteilungsfunk-
tion






dK[S(K)− 1] ·K · sin(Kr)
berechnet. In Abb.A.1 ist ein typisches G(r) am
Beispiel a-Al80Fe20 dargestellt [Bar03]. G(r) ent-
spricht der mit r gewichteten Dichteschwankung
n(r) = g(r) · n¯ex0 als Funktion des Abstandes r zum
Aufatom bei r = 0. Fu¨r Absta¨nde r im Bereich
zwischen 0 und rx gilt fu¨r die radiale Dichtefunk-
tion n(r) = 0. G(r) liefert dort daher eine Gerade mit der Steigung −4πn¯ex0 , aus der sich
die Atomzahldichte n¯ex0 berechnen la¨sst. Weitere Details ko¨nnen der Literatur entnommen
werden [Was80,Hau04].
Korrektur der gemessenen Hall-Widersta¨nde
Bei der Messung des magnetfeldabha¨ngigen Verlaufs des Hall-Widerstandes RHmess(B, T )
muss beachtet werden, dass sich dieser additiv aus dem eigentlichen Hall-Widerstand
RH(B, T ) und einem Offset durch den Magnetowiderstand R off(B, T ) zwischen den A¨qui-
potentiallinien der Hall-Kontakte zusammensetzt, da diese nie exakt gegenu¨ber angeordnet
werden ko¨nnen. Es ist daher eine Korrektur der gemessenen Hall-Widersta¨nde notwendig.




R off(B, T )
R off(0, T )
(A.2)
festhalten. Dabei ist R off(0, T ) der gemessene Hall-Widerstand bei B = 0T bzw. RP(0, T )
der Widerstand u¨ber der gesamten Probe, ebenfalls im Nullfeld, woraus sich
RH(B, T ) = RHmess(B, T )−R off(B, T ) = R
H




ergibt. Nach Multiplikation von RH(B, T ) mit der gemessenen Schichtdicke d ergibt sich der
spez. Hall-Widerstand ρH(B) (Kap. 2.7.2).
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B Fehlerbetrachtung
In diesen Abschnitt sollen die Ungenauigkeiten der einzelnen Messgro¨ßen angesprochen wer-
den. Aufgrund der zeitaufwendigen Messungen kann keine statistische Auswertung erfolgen,
weshalb auf eine Gro¨ßtfehlerbetrachtung bzw. auf Fehlerabscha¨tzungen zuru¨ckgegriffen wer-
den muss.
Bei der Messung des spezifischen Widerstandes wird der Fehler hauptsa¨chlich durch
die interferometrische Schichtdickenbestimmung mit dem Tolansky-Verfahren [Tol48] be-
stimmt. Weiterhin sind die Kanten der Aufdampfmaske nicht ideal, sodass es auch bei der
Bestimmung hauptsa¨chlich der Breite der Schicht zu Ungenauigkeiten kommt. Zusammen mit
den Gro¨ßtfehlern der Messgera¨te ergibt sich ein Fehler des spezifischen Widerstandes ρ von bis
zu 15%. Bei der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des spezifischen Widerstan-
des tritt die Schwierigkeit auf, dass die reversiblen Kurventeile leicht gekru¨mmt sind. Durch
Anpassung von Geraden, die den Verlauf subjektiv gleichermaßen gut beschreiben, aber un-
terschiedliche Steigung besitzen, kann fu¨r α ein Fehler von etwa 15% angenommen werden.
Fu¨r die Bestimmung der charakteristischen Temperaturen T0, TX mu¨ssen ebenfalls Ge-
raden unter mehr oder minder subjektiven Gesichtspunkten angepasst werden. Ein absoluter
Fehler kann hierbei mit ±10K abgescha¨tzt werden.
Beim Hall-Effekt spielt ebenfalls der Fehler der Schichtdickenbestimmung eine wesentli-
che Rolle. Fu¨r T ≤ 20 kommt noch die schwer quantifizierbare Subjektivita¨t der Festlegung
des Bereiches, in dem die Anstiege im Niedrig- und Hochfeldfall bestimmt werden, hinzu. Auch
fu¨r die Hall-Koeffizienten kann daher ein Fehler von 15% angenommen werden.
Die Ungenauigkeiten der Strukturuntersuchungen resultieren ebenfalls aus mehreren Aspek-
ten subjektiver Natur. Neben dem Anpassen des Untergrundes ist hier das Anlegen der Gera-
den in G(r) zu nennen. Zwar exisitiert fu¨r beides ein objektiv begru¨ndetes Vorgehen, jedoch
bleibt trotzdem ein gewisser Spielraum. Weiterhin ist nicht immer offensichtlich, ob Struk-
turen in der koha¨rent gestreuten Intensita¨t bloße Artefakte sind, die entstehen, wenn die
im TEM aufgenommenen Einzelbilder kombiniert werden. Weitere Ungenauigkeiten entste-
hen beim Bestimmen der Positionen der Strukturmaxima. Fu¨r letzteres kann ein Fehler
von 5% abgescha¨tzt werden. Bei der Bestimmung der Teilchenzahldichte tritt der Einfluss
des subjektiven Auswerteprozesses besonders zu Tage. Es kann hierfu¨r ein Fehler von 15%
abgescha¨tzt werden.
Bei der Plasmaresonanz resultiert der Fehler neben Ungenauigkeiten des Detektors
hauptsa¨chlich aus der Bestimmung der Position der relevanten Verlustmaxima. Sto¨rend wirkt
sich dabei vor allem die U¨berlagerung durch eine unbekannte Zahl weiterer Verlustmaxima
zwar meist viel geringerer Intensita¨t aber unbekannten Ursprungs aus. Eine Abscha¨tzung des
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